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Introduction Générale

La réduction des consommations d’énergie est un enjeu majeur pour faire face a la
pénurie des ressources énergétiques fossiles et au probléeme du changement climatique dans le
monde. En France, le secteur du batiment (résidentiel et tertiaire) est le premier consommateur
d’énergie avec 46% de I’énergie finale consommée par an (144 Mtep en 2017) [1]. Cela
entraine 1'émission de 81 Mt eqCOz de gaz a effet de serre (GES), soit 18% des émissions en
France (en 2019) [2] ; dépassant par-conséquent son budget de carbone 2015-2018 fixé par la
stratégie nationale Bas-Carbone (SNBC) [3], soit de 34 Mt ¢qCO> [2]. Malgré leur ampleur,
ces émissions restent clairement au-dessous du niveau de 1990. En effet, depuis le premier
choc pétrolier en 1973, le secteur du batiment, notamment le résidentiel, a fait 1'objet de recours
réglementaires afin de contenir la consommation excessive d’énergie par I’instauration des
réglementations thermiques successives (RT 1974, 1982, 1988, 2000, 2005, 2012). Cela a
abouti a une réduction de 14% d’émission de GES en 2017 par-rapport a 1990 [3].

Initialement, les réglementations avaient un intérét purement économique afin d’anticiper les
crises pétrolicres. Cette attention a pris plus tard un aspect environnemental, apres la signature
du premier accord international qui vise a réduire les émissions des GES, le protocole de Kyoto
(1997). En France, la volonté politique dans la lutte contre le changement climatique a été
nettement visible sur les nouvelles réglementations qui suivent cette date. Tout d’abord la
réglementation actuelle (RT 2012) qui exige une réduction d’environ 26% et 33% par rapport
aux précédentes exigences réglementaires (RT 2000 et RT 2005). D’autre part, des nouvelles
restrictions ont été appliquées pour la rénovation des batiments existants afin d’améliorer leur

efficacité énergétique.

Récemment, d’autres objectifs beaucoup plus ambitieux ont été ciblés avec la signature des
accords de Paris (2015), avec en particulier la réduction de la consommation énergétique finale
en France de 20% en 2030 et de 50% en 2050 par-rapport a 2012 ; ainsi que de réduire de 40%
les émissions de GES en 2030 et 75% en 2050 par-rapport a 1990 [4]. Pour le secteur du
batiment, la Stratégie Nationale Bas-Carbone (SNBC) vise a atteindre le standard Batiment
Basse Consommation (BBC) sur tout le secteur d’ici 2050 [3], soit une consommation de 80
kWhep/m?/an pour les logements rénovés. Cela signifie que la plupart des logements et
batiments tertiaires, 75 % du parc existant, subiront des rénovations majeures. De ce fait, la loi

relative a la transition énergétique pour la croissance verte (LTECV) a mis comme objectif la
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réhabilitation énergétique de 500 000 logements par an a compter de 2017 dans le secteur
résidentiel [5]. En outre, avec I’entrée en vigueur de la « prochaine » réglementation (RT 2020),
les émissions relatives aux matériaux de construction et rénovation, estimé actuellement a 5%
des GES émis en France [6], vont étre limitées. Afin d’y parvenir, ['utilisation des produits dits
« bas carbone » qui permettent le stockage de carbone, comme les matériaux biosourcés, va
étre favorisée et le cycle de vie du batiment sera considéré en fixant un seuil d’émission des
GES. Par conséquent, les futurs matériaux doivent obéir a ces attentes et le défi est donc de
renforcer la part des matériaux biosourcés dans le marché des matériaux de construction en

exploitant des nouvelles ressources naturelles. C’est dans ce cadre que s’inscrit cette these.

L’objectif de la présente étude est d’utiliser des nouvelles ressources naturelles afin de formuler
des panneaux de bardage en biocomposite pour la réhabilitation énergétique des batiments en
développant en amont des perspectives pour une éventuelle industrialisation. Il existe dans le
monde une large variét¢ des plantes contenant des fibres intéressantes pour différentes
applications industrielles, donnant aux fabricants un vaste choix selon les applications
souhaitées. La variété de ces plantes change d’une région a I’autre, parmi elles des plantes qui
sont cultivées (telles que le lin, le chanvre, le miscanthus et cetera) et d’autres qui pousse d’une
manicre sauvage prétes a 1’usage. L’utilisation de ces richesses locales, notamment la derniére
catégorie, pourrait également enrichir le contexte écologique des fibres végétales en éliminant
le cout environnemental du transport et de la culture. Cependant, une large gamme de ces

plantes n’est pas encore exploitée dans le monde industriel et peu étudiée dans la littérature.

Ce travail met la lumiére sur une plante prometteuse qui pourrait s’ajouter a la liste de ces
plantes écologiques exploitées dans le marché des fibres végétales, le Diss. Cette plante a
commencé récemment a attirer 1’attention des chercheurs, notamment pour leur exploitation
comme un renfort aux composites cimentaires [7], [8] et polymere [9], [10], [11] ainsi que pour
le traitement des sols expansifs [12]. Cependant, comparativement aux autres fibres naturelles,

ces fibres ne sont pas suffisamment étudiées, d’ou leur absence dans le secteur industriel.

Les présents travaux sont portés principalement sur ces fibres qui se trouve en abondance sur
le contour méditerranéen. C’était 1’une des ressources les plus utilisées auparavant par les
habitants de cette région, notamment dans la construction des toits et des cordes en raison de

sa disponibilité et les propriétés techniques qu’elles présentent.

Les recherches étant peu développées sur les propriétés de cette fibre et de son exploitation

dans les matériaux biosourcés, ce mémoire de thése présente ce travail en deux parties. La
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premicre est dédiée a la caractérisation des fibres de Diss et elle est découpée en quatre
chapitres. Tout d’abord, le premier chapitre récapitule les travaux de la littérature portés sur les
fibres végétales dont leur composition chimique, leur méthode d’extraction, leurs traitements
et leurs propriétés sont abordés de manicre générale. Puis, le deuxiéme chapitre présente le
matériel et les méthodes de caractérisation déployés dans cette partie pour caractériser la fibre
de Diss. Ensuite, le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physicochimique,
thermique et mécanique des fibres de Diss. Afin de combler une lacune dans la littérature
relative a l'extraction de ces fibres, une méthode adaptée a la nature de cette plante est proposée.
Par ailleurs, leurs traitements par des méthodes chimiques ainsi que thermique ont ét¢ étudiées
dans le but de favoriser leur utilisation comme renfort aux composites polymeres. Enfin, le
dernier chapitre de cette partie traite le comportement hygro/hydrothermique des fibres de Diss,
ainsi que D’effet des traitements effectués sur leur caractére hydrophile. D’autre part, une
attention particulicre est portée sur la cinétique de diffusion des molécules d’eau au sein de ces
fibres, ainsi que I’influence de leurs géométries considérées grace a des approches numériques
et analytiques basées sur la deuxieme loi de Fick. Les résultats de ce chapitre ont été utilisés

par la suite afin d’alimenter un modele numérique multi-échelles des biocomposites.

La deuxieme partie, quant a elle, est basée sur cinq chapitres. Un premier chapitre est destiné
a fournir un état de I’art sur les biocomposites, en accordant une attention particuliere sur leurs
comportements mécanique et hydro/hygrothermique, ainsi que I’aspect écologique de leurs
utilisations. Puis, un deuxi¢me chapitre détaille les méthodes employées pour la caractérisation
et la mise en ceuvre des biocomposites a base de fibres de Diss. Le troisiéme chapitre présente
les résultats de la caractérisation mécanique des composites renforcés par les fibres de Diss et
I’évaluation de I’effet des traitements sur ses propriétés. Ensuite, dans le chapitre quatre, le
comportement diffusif des différents biocomposites est discuté puis évalué¢ par une étude
numérique multi-échelles qui tient compte de 1’effet de bords et de I’interface fibres/matrice.
La durabilité de ces biocomposites est ¢galement abordée par une étude de vieillissement
cyclique accéléré dans I’eau a différentes températures. Enfin, un cinquieéme chapitre propose
des scénarii éco-responsables pour la production d’un matériau biosourcé a base de fibres de
Diss destiné a étre utilis€é comme panneau de bardage dans les batiments. De ce fait, une étude
d’analyse de cycle de vie (ACV), type de berceau a la porte, a été réalisée. Cette étude pourra
étre utilisée a la fois comme un outil d’aide a la décision pendant toutes les étapes de la
conception, écoconception, ainsi que comme outil de comparaison entre les composites

renforcés par d’autres fibres végétales.
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Chapitre | : Etat de [l'art sur les

proprietés des fibres naturelles

I[.L1. Généralité

L’épuisement des ressources naturelles, la pollution causée par 1'industrie et les
recommandations environnementales ont poussé¢ les chercheurs et les industriels a explorer le
développement des biomatériaux. Dans cette famille de matériaux et parmi les ressources
naturelles prometteuses dans le domaine des matériaux de construction, on trouve les fibres
cellulosiques. En effet, I’intégration des fibres végétales dans le domaine des matériaux
composites comme alternative aux fibres synthétiques continue a susciter beaucoup d’intérét
de recherche et d’application. Ceci est di principalement a leur neutralité par-rapport aux
émissions de COz dans I’atmosphére. Concrétement, la quantité de CO> émise dans
I’atmosphére due a la combustion ou la biodégradation de ces plantes est égale a celle qu’elles
ont absorbée pendant leur croissance [13]. De plus, ces fibres présentent d autres avantages tels

que leurs faibles cofits, biodégradabilité ainsi que le fait d’étre renouvelables.

Par ailleurs, les fibres naturelles sont connues pour leurs faibles densités comparés aux fibres
synthétiques, toute en affichant des propriétés spécifiques comparables a celles des fibres de
verre par exemple. Cependant, la nature hydrophile de ces fibres végétales et la diversité de
leurs propriétés mécaniques représentent des limitations quant a leur utilisation comme renfort
pour les matériaux composites. Particulicrement quand il s’agit de matrice a caractére

hydrophobe, ce qui souléve la question de la compatibilité entre le renfort et la matrice.

Dans le présent chapitre, nous allons aborder en premier temps d’une fagon générale les sources
des fibres, leurs compositions chimiques, morphologies, ainsi que leurs emplacements au sein
des plantes. En deuxiéme temps, nous allons nous intéresser a leur extraction par différents

processus existants, leurs traitements ainsi que leur comportement hygrothermique.

Il existe une large variété de plantes qui contiennent des fibres cellulosiques telles que le Lin,
le Chanvre, Ramie, Kénaf, Sisal, Ananas, Coton, Bambou... Cette diversité les rend assez
abondantes pour diverses applications et exploitations. Selon leur provenance, les fibres

végétales peuvent tre classées en trois catégories [14]: les fibres issues des poils séminaux de
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graines (coton, kapok) ; les fibres libériennes extraites des tiges de plantes (lin, ,chanvre, jute,
ortie, kénaf); et les fibres provenant de feuilles (sisal, abaca), de troncs (palmier) et
d’enveloppes de fruit (noix de coco). Par conséquent, leur composition chimique peut varier
d’une plante a I’autre ainsi que dans les différentes parties de la méme plante. En outre, elle est
influencée par la région géographique, I’age et les conditions de croissance [6], [7]. La méthode
employée pour déterminer leur composition chimique peut aussi affecter les résultats [8], [9].
Les fibres libériennes représentent la catégorie des fibres la plus cultivée et développée en
France avec plus de 75 000 ha/an et 8 000 ha/an des surfaces implantées, respectivement, pour

le lin et le chanvre [15].
[.1.1. Composition chimique

Les fibres végétales, appelées également dans la littérature les fibres cellulosiques ou
lignocellulosiques, sont constituées principalement, comme leurs noms I’indique, de cellulose,
lignine et hémicellulose. De plus, elles peuvent contenir de petites quantités d'autres substances

telles que la pectine, la cire et les cendres [20] (Tableau A.L 1).

Tableau A.l. 1 : Composition chimique, le degré de cristallinité ainsi que degré de polymérisions de cellulose (DP) des
différentes fibres naturelles.

Degré de
Cellulose  Lignine Hémicellulose  Pectine Cire Cendre  Autre
Fibre cristallinité DP
(Yom) (Yom) (Yom) (Yom)  (%m)  (%m) (%m) %)
()

Jute [21] 61.0 132 159 0 0.9 0.5 1.56 55 1150
Lin [22] 70-75 10-15 15 - - - - - -
Ramie [21] 86.9 0.5 3.9 0 0.3 1.1 2.1 70 5800
Sisal [23] 78 8 10 2 1 - - -
Ananas [21] 69.5 44 17.8 1.1 33 0.9 0.25 57.5 1178
Areca [24] 55.82 6.82 34.28 - - 1.80 - - -

Kénaf [25] 53.18 8.18 14.33 8.86 0.46 7.36 - -
Typha [26] 35.8 17.6 214 - - - 252 - -
Bambou [27] 47.1 20.2 16.1 9.6 5.9 1.1 - - -
Calotropis
74 4.1 - - - 22 - - -
[28]
l.1.1.1. Cellulose

La cellulose est un polysaccharide, homopolymeére de D-glucoses reliés entre eux par
des liaisons glycosidiques f-(1-4) faisant une chaine linéaire [29]. Le degré de polymérisions
(DP) de cellulose peut atteindre 10 000 en ce qui concerne les fibres libériennes [30]. Ce
composant majoritaire dans les fibres naturelles fournit la force, la rigidité et la stabilité
structurelle de la fibre en raison de sa cristallinité [31]. En termes de propriétés thermiques, la

5
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cellulose affiche une faible conductivité thermique, suivie par celles de I’hémicellulose et la

lignine [32].
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Figure A.1. 1 : Structure chimique de (a) la cellulose (b) les hémicelluloses et (c) la lignine [31].

La chaine de cellulose posséde dans chaque monomére trois fonctions hydroxyles, deux
fonctions alcools secondaires en position 2 et 3 et une fonction alcool primaire en position 6
(Figure A.L. 1.a). Une partie de ces fonctions forme des liaisons hydrogénes inter-chaines au
sein de la macromolécule de la cellulose, tandis que 1’autre forme des liaisons avec les autres
composants. En termes de structure, la macromolécule de la cellulose est composée par des
parties ordonnées (cristallines) et d’autres qui le sont moins (amorphes). Cette cristallinité est
due aux liaisons hydrogenes inter-chaines qui créent les arrangements ordonnés. Par
conséquent, plus la cristallinité est importante, plus la cellulose est rigide [33]. Le taux de
cristallinité varie en fonction de la nature de la fibre, sa position dans la plante et 1’age : plus la
plante est agée, plus la cristallinité est ¢levée [17]. D’autre part, la cellulose est insoluble dans
I’eau, les alcalins (NaOH et KOH) et dans les acides dilués. Par contre, elle est facilement
hydrolysable par les acides concentrés (sulfurique, nitrique), les bases (potasse, hydrazine), les

sels (iodure de potassium) ou du N-méthylmorpholine-N-oxyde [34], [30].
[.1.1.2. Lignine

La lignine représente apres la cellulose le bio-polymere le plus abondant sur terre avec
environ 30 % du carbone organique de la biosphére [35]. La lignine est un polymére aromatique
amorphe tridimensionnel de nature phénolique, dont la composition varie selon I’espece

végétale [36] (Figure A.L. 1.c). Elle est composée par des unités phénylpropanoides dérivées
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principalement de trois alcools cinnamyliques (monolignols): (p-coumarylique (H),
coniferylique (G) et sinapylique (S)) [37]. La formation de lignine n’apparaitrait en grande

quantité qu’a la fin de la vie cellulaire [35].

En plus de son role de cohésion au sein des cellules végétales [36], la lignine confie également
aux polysaccharides une résistance a 1’encrassement biologique en les protégeant contre la
dégradation microbienne [38]. De plus, la lignine est le composant le moins hydrophile des
fibres végétales [39]. Elle n’est pas hydrolysée par les acides [27]. Cependant, la lignine
pourrait se dégrader au contact de certains champignons basidiomycetes [40], soluble a chaud

dans la soude, aisément oxydée et facilement condensable avec du phénol [27].
1.1.1.3. Hémicellulose

L’hémicellulose est un polysaccharide complétement amorphe. Elle est composée
d’une chaine courte et ramifiée de sucre neutre, constituée principalement de pentoses (xylose
et arabinose), de quelques hexoses (glucose, mannose, galactose et rhamnose) et d’une faible
proportion d’acides uroniques (galacturonique et glucuronique) [35] (Figure A.L. 1.b). Son
degré de polymérisation dépend de I’espece végétale et il est compris entre 200 et 300 [27].
Les xylanes, les mannanes et les galactanes sont les hémicelluloses les plus communes dans la
paroi des cellules, dont leurs chaines principales sont constituées respectivement de xylose, de
mannose et de galactose [41]. Son rdle consiste principalement a fournir une liaison entre la
lignine et la cellulose ; ce composant pouvant étre li¢ de maniere covalente a la lignine [33],
[41], [42]. L’hémicellulose a une structure ouverte contenant de nombreux groupes hydroxyles
et acétyles d’ou provient son caractére hydrophile [39]. Elle est soluble dans les alcalins,

insoluble ou peu soluble dans I'eau et facilement hydrolysable dans l'acide [27] [33].
[.1.1.4. Pectine

Les pectines sont des polysaccarides comme les celluloses et les hémicelluloses. Elles sont
constituées d'une chaine principale d’acide galacturonique relié par des liaisons a-(1,4) [43].
Des molécules de rhamnose s’intercalent entre cette chaine par des liaisons 1,2 et 1,4 formant
une chaine caractéristique en zigzag [36] (Figure A.L 2). Certaines de ces molécules forment
des branches constituées essentiellement d’arabinane et de galactane d’ou découle la
complexité de ce polymere naturel [41]. La structure de pectine est compleétement amorphe, les

pectines sont présentes dans la paroi primaire et dans la lamelle moyenne [44].
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liaison 1-4

Acide uronique Rhamnose

Figure A.1. 2 : Formation d’un coude par la présence du rhamnose [41].

1.1.2. Structure des fibres naturelles

Une fibre ¢lémentaire peut étre considérée comme un composite multicouches de
microfibrilles enrobées dans des matrices naturelles d’hémicellulose, de lignine et de pectine
[14]. En effet, les chaines de cellulose s’associent de fagon paralléle par I’interaction des
groupes hydroxyles formant les microfibrilles. L’hémicellulose joue le réle d’agent de
couplage entre les microfibrilles et la matrice naturelle. Elle est probablement associée aux
microfibrilles de cellulose par des liaisons hydrogeénes [36], [39]. La matrice naturelle est
typiquement composée de pectine dans la paroi primaire et de lignine dans la paroi secondaire
[45]. Les fibrilles de cellulose sont orientées en hélice suivant un angle par-rapport a 1’axe
longitudinal de la fibre nommé angle micro-fibrillaire [14] (Figure A.L 3.1). Celui-ci varie
principalement en fonction de la paroi cellulaire, ainsi que le type de la plante. Il attribue aux
fibres naturelles certaines propriétés mécaniques qui augmentent inversement proportionnel a
sa dimension

2) three-layered secondary wall

Secondary
Cell wall

Primary

intercellular substance
Cell wall

A primary wall

[46].

Figure A.1. 3 : Schéma de la structure en paroi de fibre végétale : 1) Orientation des fibrilles dans les différents parois
cellulaires [39] ;2) coupe transversale (4), coupe longitudinale (B)[33].

La fibre ¢lémentaire possede une structure polygonale a cingq cotés en parois concentriques

creuse au milieu ; ce vide est appelé « lumen ». La structure de la fibre est composée de deux
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types de parois ; une paroi primaire mince et une paroi secondaire épaisse qui est subdivisée
en trois couches S1, S2 et S3 [35]. Ces couches se différencient par leurs compositions
chimiques, leurs épaisseurs et leurs angles microfibrillaire. La couche S2 est la plus épaisse,

elle se caractérise par un faible angle microfibrillaire [13].

Les fibres ¢élémentaires contigués sont li¢es entre elles par des substances intercellulaires
formant un regroupement des fibres appelé faisceau, (Figure A.l. 3.2). Ces substances
intercellulaires, riches en pectine, sont connues sous le nom de « lamelle moyenne » [13], [22].
Pendant la phase de croissance, la lamelle moyenne et la paroi primaire sont synthétisées en

premier. Cependant, la paroi secondaire apparait lorsque la cellule a achevé sa croissance [35].

1.1.3. Localisation des fibres au sein de la plante

b)

Mechanical fibres

Ribbon fibres

5" (13.2¢m)

Figure A.I. 4 :a ) vue macroscopique de la section transversale d'une tige de Lin (Variété Eden) [47].b) croquis de la coupe
transversale d'une feuille de sisal [48]. b) Vue macroscopique multi-échelle de la section transversale de la canne de
bambou [45].

La localisation des fibres dépend de leur provenance. Les fibres libériennes a titre

d’exemple, sont implantées dans une sorte d’anneau contenu positionné dans la partie

9
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extérieure de la tige [49] (Figure A.I. 4.a). Dans le cas des feuilles ou des troncs les fibres sont
généralement plantées un peu partout. Selon Bisanda et Ansell [48], il existe trois types de
fibres pour les feuilles de sisal : des fibres extraites de la périphérie (appelées mécaniques), des
fibres qui apparaissent autour des tissus conducteurs (Fibres de ruban) et des fibres situées entre
les faisceaux vasculaires (fibre de xyleme), (Figure A.L. 4.b) [23]. Le méme constat a été
souligné en ce qui concerne les fibres de bambou qui sont, plus ou moins, présentes sur toute
la section de la canne [47] (Figure A.L. 4.C). Cette diversité pourrait mieux expliquer les
différentes méthodes d’extractions employées pour chaque catégorie. Nous allons entamer
dans la section suivante la relation entre la morphologie des plantes et la méthode d’extraction

employée.
[.2. Extraction des fibres végétales

Comme il a été présenté précédemment, les faisceaux de fibres végétales sont liés a
d’autres cellules de la plante par un ciment naturel riche en pectine. Avant d’entreprendre le
processus d’extraction, la séparation des fibres du reste de la plante, il est préférable de
dégrader ce ciment. Cette opération de dégradation, appelée le rouissage, est un prétraitement
des tiges afin de faciliter ’opération d’extraction et minimiser le travail mécanique appliqué

sur la tige [49].
[.2.1. Rouissage

Le rouissage est un processus de dégradation naturelle de la plante [44]. Il a pour but
de faciliter la séparation des faisceaux de fibres et les cellules voisines en dégradant le ciment
naturel qui les lie [50] (Figure A.IL. 5). Ce ciment naturel comprend principalement de la pectine
et de I'hémicellulose (mannane et xylane) [51]. En effet, lors du rouissage les plantes sont
colonisées par des microorganismes tels que les bactéries et les champignons. Ces
microorganismes produisent des enzymes, notamment la pectinase, la mannanase et la xylanase

[51], qui dégradent principalement la pectine et I’hémicellulose [52].

Il existe plusieurs méthodes de rouissage : des rouissages traditionnels, comme celui aux
champs et a I’eau (I’eau de riviére, I’eau tiede), ainsi que des rouissages récents notamment par
des traitements chimiques et enzymatiques. De nos jours, le rouissage au champ est toujours
utilisé ; il consiste a poser les tiges sur la terre sous forme d’andain, pendant une période qui
varie de 20 a 70 jours [53]. Le rouissage a I’eau ne se limite qu’a 1’eau tiede, en raison de la
pollution des eaux par les produits de fermentation de la plante [44]. Ce dernier consiste a

mettre les tiges dans une cuve remplie d’eau chauffée a une température de 30 a 40°C pendant
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une durée qui dépend principalement du type de la plante. A titre d’exemple, la durée peut
varier de 3 a 7 jours pour le lin [44] a 21 jours pour Alfa [54]. Derni¢rement, des méthodes de
rouissage plus contrdlables ont été¢ développées, impliquant celles basées sur les traitements
enzymatiques ou/et chimiques qui visent la dégradation des tissus non fibreux. Le rouissage
chimique se fait par trempage de la tige dans une solution alcaline ou acide pour dégrader le
ciment naturel sans abimer la cellulose [26]. Le rouissage enzymatique, quant a lui, consiste a
utiliser des microorganismes ou des enzymes ciblées pour dégrader les composants non

cellulosiques [53].

a)

Figure A.I. 5 : Images prise par microscopie électronique a balayage. a) : tige de lin non-rouie : les faisceaux de fibres (F),
I’xyleme secondaire (S) et |'épiderme (fleches). B) tige aprés un rouissage enzymatique, montrant une séparation
significative des fibres de l'épiderme apres le rouissage [55].

Le rouissage a fait ’objet de plusieurs études ces dernieres années [22], [25], [51], [53], [56]-
[59]. En comparant les différents types de rouissage a celui au champ, les constats suivants ont
¢té soulevés : le rouissage enzymatique améliore significativement les propriétés de la fibre
ainsi que sa productivité et procure aux composites une meilleure résistance. De plus, ce
rouissage pourrait €tre utilisé pour pallier les problémes environnementaux que présente le
rouissage chimique. Ce dernier semble plus efficace par-rapport a I'élimination des
hémicelluloses et 1’augmentation de la teneur en cellulose, mieux méme que le rouissage
enzymatique. Le rouissage a 1’eau est rapide, homogene et permet de produire des fibres de
qualité. Cependant, il nécessite un traitement spécifique de I’eau utilisée avant de le rejeter

dans les cours d'eau.

La couleur peut étre considérée comme indicateur pour controler le degré de rouissage. Elle
change généralement de vert-jaune a gris foncé pour les fibres issues respectivement des tiges
non rouies et rouies a cause de la colonisation des microorganismes. En ce qui concerne les
fibres libériennes, deux critéres sont appelés dans la littérature afin d’estimer le degré de

rouissage : la couleur de la fibre qui change avec le degré de rouissage [56], [44], et la facilité
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de détachement de bois (xyléme secondaire) de la couche de liber par une manipulation

manuelle [50].
[.2.2. Mécanisme d’extraction

Apres la récolte et le rouissage, les tiges sont décortiquées afin d’en retirer les fibres,

ce processus est connu communément par 1’extraction.

Auparavant, le marché des fibres naturelles n’était ouvert qu’a I’industrie textile. Désormais,
avec I’intégration des fibres naturelles dans le domaine des matériaux composites, I’intérét
porté a ces fibres est accru et la gamme des plantes utilisées est étendue. En conséquence, les
méthodes d’extractions se développent de plus en plus afin de répondre a la diversité des
plantes. Cette diversité, quant a elle, nécessite une variation des techniques d’extractions afin

de préserver au mieux les propriétés des fibres extraites.

C’est une étape primordiale et sensible pour I’exploitation des fibres naturelles. Généralement,
la procédure d’extraction se produit a I’échelle industrielle par la voie mécanique. Nous
pouvons également parler d’une extraction enzymatique ou chimique si cette derniére ne

nécessite pas I’intervention des actions mécaniques.

De nos jours, des lignes mécanisées, appelées lignes de teillage, sont utilisées afin de prélever
les fibres libériennes. Elles nécessitent une intervention d'opérateurs uniquement en entrée et
sortie de ligne [44]. Elles consistent a faire subir aux tiges trois actions mécaniques selon
I’ordre chronologique suivant : le broyage (pour fragmenter le bois), le battage (pour enlever
le bois de la ligne de teillage), et le peignage (afin de déméler, aligner et paralléliser les
faisceaux) [60]. Plusieurs travaux visent a développer ce processus et I’adapter aux différentes

plantes qui contiennent les fibres libériennes [19], [28], [50], [61].
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Figure A.1. 6 : (a) Machine d’extraction de PALF [21], (b) décortiqueuse des feuilles d’ananas [48] et (c) décortiqueuse des
feuilles de sisal [62].

En ce qui concerne les fibres issues des feuilles, les méthodes d’extractions mécaniques n’ont
pas connues une grande évolution au regard de la premicre catégorie. Ces plantes étaient
exploitées par des méthodes manuelles qui consistaient principalement a gratter la couche
cireuse des feuilles grace a un outil de grattage en fixant la feuille sur une plaque rigide [63].
Récemment, plusieurs machines d’extractions mécaniques pour ces plantes ont ¢été
développées. Banik et al. [21] ont congu une machine d’extraction pour les feuilles d’ananas
(PALF), (Figure A.L 6.a), afin d’enlever la couche cireuse contenue dans ces feuilles pour les
préparer a un rouissage tardif. Le principe de fonctionnement de cette machine consiste a
introduire les feuilles a travers un rouleau d’alimentation, puis de les faire passer a travers un
rouleau de grattage, cela enléve la couche cireuse. Enfin les feuilles sont passées a travers un
rouleau dentelé pour produire des rayures sur la surface de la feuille et facilite par la suite
I’entrée des micro-organismes pendant le rouissage tardif. Derniérement, Yusof et al. [48] ont
¢galement développé une machine d’extraction pour les feuilles d’ananas contenant deux
grattoirs (Figure A.l. 6.b). Le principe est d’insérer les feuilles entre les lames des deux
grattoirs, puis, en passant entre ceux-ci, la feuille est en quelque sorte « grattée » et la couche
cireuse extérieure enlevée pendant cette premiére étape. Au cours de la deuxieme étape, lorsque
la feuille est retirée, elle est grattée a nouveau. Les fibres issues de cette machine ont été
comparées avec celles d’une extraction manuelle : le taux de production de la machine était

environ dix fois plus élevé et la quantit¢ de fibres est environ deux fois plus importante.
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Récemment, Tanveer et al. [62] ont élaboré une machine d’extraction (décortiqueuse) pour les
feuilles de sisal (Figure A.I 6.c). Cette machine a une capacité de production de 15,94 Kg/h de
fibres seches et un rendement de 3.2% en termes de poids et une longueur de fibres atteignant
environ 1.35 m. Son principe de fonctionnement consiste a introduire les feuilles de sisal entre
un cylindre équipé par des lames tranchantes (grattoir) et une plaque de coupe courbée.
L’action de grattoir sur les feuilles enléve la couche cireuse et révele les faisceaux de fibre. Par
ailleurs, S. Sarah et al. [64] ont mis en évidence une méthode d’extraction semi-mécanique
appliquée aux fibres d’ananas. Elle consiste a utiliser une machine d’extraction
(décortiqueuse), puis a mettre les fibres dans une solution de NaOH a 6% pour 24h. Les fibres
produites ont présenté¢ une meilleure résistance a la traction en les comparant a celles issues

des autres méthodes.

En outre, d’autres méthodes comme le broyage et extraction chimique ont été employées.
Kengkhetkit et al. [65] ont comparé deux différentes méthodes d’extraction par broyage avec
une extraction manuelle par grattage et une autre par rouissage pour les feuilles d’ananas. La
premiére méthode a été établie par broyage a boulets des feuilles dans un cylindre rigide en
PVC avec des billes en acier et de I’eau. La deuxiéme méthode, quant a elle, a été faite par
broyage a disque. Elle consiste a broyer les feuilles entre deux disques, I’un tournant (7700
tr/min) et ’autre fixé, pendant 10s sans nécessaire ajout d’eau. Les résultats ont montré que le
meilleur rendement a été obtenu par les méthodes d’extraction par broyage avec des fibres plus
fines. D’autre part, la méthode de broyage a disque semble fournir la résistance a la traction la
plus ¢élevée aux composites. Quoique, les composites chargés par les fibres issues de la méthode
manuelle ont présenté un module de traction similaire a ceux chargés de fibres issues du
broyage a disque. De leur c6té, Ben Brahim et Ben Chikh [66] ont procédé a une méthode
d’extraction chimique des fibres d'Alfa. Les tiges de la plante ont ét¢ immergées dans une
solution de NaOH 3N pendant 2h a une température de 100°C, puis blanchies dans une solution
de NaClO a 40% pendant 1h. Enfin, les fibres obtenues ont subi une opération de cardage pour
les assouplir et les séparer. Bessadok et al.[67], quant & eux, ont également opté a une extraction
chimique pour les fibres de la méme plante. En utilisant un traitement dans le peroxyde
d'hydrogene pendant 6h a 90°C puis un autre dans une solution 0,25M de NaOH pendant 4h a
50°C.

Au sujet des fibres de Diss quelques méthodes ont été employées. Merzoud et Habita [68] ont
extrait les fibres de Diss en broyant des feuilles avec un broyeur a découpe parall¢le. Bourahli

[9], quant a lui, a utilisé lors de sa thése un protocole d’extraction qui consiste a faire subir aux
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feuilles de Diss un léger battage manuel pour extraire, ce qu’il a appelé, les faisceaux de fibres
de Diss. Ces derniers ont subi de leur part un rouissage dans 1’eau pendant 3 jours, puis séchés
a I’air ambiant. Par la suite, les fibres sont extraites par deux opérations mécaniques : un teillage
par battage puis un peignage a la carde. Le méme auteur [69] a utilisé récemment un autre
processus de décortication qui consiste dans un premier temps a broyer les feuilles de Diss par
une roue tournante avec des couteaux émoussés donnant des fibres, puis, dans un deuxiéme
temps ces dernicres ont été¢ peignées par une machine. De leur coté, Sarasini et al.[10] ont
utilisé une méthode d’extraction chimique et enzymatique dont les feuilles de Diss coupées ont
¢été traitées par une solution chimique qui contient 0.25N de KOH et 1% de Na2OsS; a 140 °C

pendant une heure ainsi qu’une solution enzymatique pendant 1h a 50°C.
[.3. Traitements des fibres végétales

L’¢état de I’interface entre les fibres et la matrice joue un role prépondérant sur la
transmission des charges mécaniques dans le composite. D’une part, les fibres naturelles
contiennent des groupes hydroxyles libres sur leurs surfaces, provenant principalement de
I’hémicellulose et pectine. Ce qui produit leurs caracteéres hydrophiles, tandis que la plupart
des matrices polymeéres sont hydrophobes. En outre, la pectine et les substances cireuses
recouvrent les groupes fonctionnels réactifs de la fibre brute et agissent comme une barriére a
I’interaction entre les fibres et la matrice, en affectant le transport des contraintes mécaniques
dans les composites [31]. Pour pallier cette incompatibilité, des traitements sont généralement
effectués sur les fibres. Ils peuvent étre de nature mécanique, chimique, enzymatique ou
physique [17]. Par ailleurs, ces traitements permettent parfois d’apporter des améliorations
supplémentaires aux performances intrinséques des fibres, notamment leur résistance a la

traction, a I’absorption d’humidité et leur stabilité thermique.

Bien qu’il existe de nombreuses méthodes de traitement (physique et chimique) [17], cette
section s’attardera uniquement sur les méthodes chimiques qui sont les plus adoptées

récemment dans la littérature pour les fibres végétales.
[.3.1. Méthodes chimiques

Les traitements chimiques les plus connus sont [31]: les alcalins, les silanes,
I’acétylation, la benzoylation, 1’acrylation, ’acrylonitrile, I’acide maléique, le permanganate,
le peroxyde, I’isocyanate, I’acide stéarique, le chlorite de sodium, la triazine. Ces traitements
pourraient étre classés selon leur modification portée sur la structure des fibres en trois

catégories : des traitements de dissolution, de revétement et par des agents de couplage. La
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combinaison entre ces méthodes pourrait améliorer davantage les propriétés des fibres et des

composites.
[.3.1.1. Traitements de dissolution

Ces traitements consistent généralement a immerger les fibres végétales dans une
solution alcaline ou acide pendant un temps déterminé afin d’éliminer une certaine quantité des

composants non-cellulosiques qui recouvrent la surface externe de la paroi cellulaire des fibres.

Le traitement a la soude, ou hydroxyde de sodium, est le plus utilisés dans cette catégorie. Ce
traitement a pour but d’enlever une certaine quantité de matériaux non-cellulosiques tels que
la lignine, I’hémicellulose et les substances cireuses qui couvrent I’interface de fibre naturelle,
tout en donnant une surface propre et rugueuse [70] (Figure A.L. 7). En conséquence, cette
surface facilite 1'enclenchement mécanique des fibres et améliore leur capacité de mouillage
avec la matrice polymere. Cela amende les transferts des charges entre fibres/matrice et
l'absorption d'énergie mécanique de composite [71]. A.N. Balaji et al. [72] pendant leurs
travaux sur les fibres des feuilles de cactus de l'aloe vera saharienne ont constaté qu’apres un
traitement au NaOH a 5%, pendant 1h, les teneurs en hémicellulose et en cire sont réduites
alors que la teneur en cellulose a augmentée. La concentration en lignine n’a, quant a elle, pas
vari¢e. Cependant, M. Asim et al. [70] ont démontré une €élimination partielle de lignine apres
un traitement a 6% a la soude pendant 3h pour les fibres de feuilles d’ananas et kénaf. La méme

constatation a été soulevée par T. Motaung et al. [73] et P. Krishnaiah et al. [74].

Par ailleurs, I’élimination de la matrice naturelle (composants non-cellulosiques) conduit a une
séparation des fibres unitaires de faisceau. De ce fait, le diametre de ce dernier est réduit [70]
[74], et la surface de contact efficace des fibres avec la matrice est augmentée ; ce qui améliore
davantage I’adhérence avec la matrice [31], [75], [74]. Cette amélioration affecte les propriétés
thermo-physiques des composites et contribue a une conductivité thermique plus élevée [76].
En outre, ce traitement permet de révéler les groupes fonctionnels réactifs sur la surface de
fibre, en augmentant la quantité de cellulose exposée apres la dégradation des composants non-
cellulosiques de la surface. Cela améliore I’interaction chimique avec la matrice polymere [77],

ainsi que la stabilité thermique [72], [74], [78].
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Figure A.I. 7 : Observation par microscope électronique a balayage de la surface des fibres de Kénaf': (a) non traité,
(b)traitées par NaOH, (c) traitées au silane et (d) traitées par NaOH-silane [70].

D’autre part, I’¢élimination des matériaux non-cellulosiques de la fibre induit 1’augmentation
du taux de cellulose et sa cristallinité [73],[ 74]. De plus, elle conduit a un angle microfibrillaire
moins important [72], permettant ainsi aux fibrilles de se réorienter facilement suivant la
direction de la déformation de traction en donnant une meilleure distribution de la charge. Cela
augmente leur résistance a la traction et leur module de Young produisant ainsi une meilleure
résistance du composite. Une amélioration de la résistance a la traction, a la flexion, au choc et
de la dureté est souvent rapportée pour les composites apreés un traitement au NaOH pour les

fibres naturelles [18], [54], [70], [72]-[75], [78]-[80].

De méme, lorsque les fibres sont traitées avec le NaOH, les groupes OH dans les régions
cellulosiques réagissent avec les alcalins (H-OH) et sortent de la structure fibreuse sous forme
d’eau (H20). Les molécules réactives restantes (Na), quant a elles, forment des groupements
fibre-cellule-O-Na [31],[79] ; ce qui améliore la résistance a I’humidité des fibres et des

composites [72].

En revanche, un sur-traitement peut engendrer la délignification excessive de la fibre et la
dégradation de cellulose ; ce qui conduit a une chute des performances mécaniques des fibres
[31]. Le sur-traitement est obtenu par une forte concentration ou par une longue durée de
traitement. De plus, I’augmentation de la température affecte aussi le traitement, puisqu’elle
conduit a une accélération de la réaction chimique, diminuant ainsi la durée de traitement pour

des conditions de température ambiante.
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Plusieurs recherches récentes avaient pour objectif de déterminer la concentration et la durée
idéales de traitement NaOH pour les fibres végétales. Nous constatons que les parametres
optimaux dépendent du type de fibres. K.J. Vishnu et al. [79] ont remarqué qu’une
concentration de 15% est optimale pour avoir des bonnes performances des fibres et de
composite de bananier. Dans la méme lignée, P. Krishnaiah et al. [74] ont constaté que la
meilleure concentration de NaOH pour traiter les fibres de sisal est de 7%. D’autre part, Do
Thi Vi Vi [3] a estimé que la durée de 3 jours est optimale pour les fibres de bambou pour une
concentration de 1% de NaOH. En outre, les recherches de T. Motaung al. [73] ont avéré que
traiter les fibres de sisal et agave respectivement 3 et 5 fois avec une solution de NaOH a 2%

pendant une heure est 1’idéal pour leur utilisation dans le composite.
[.3.1.2. Traitements par agents de couplage

Cette méthode consiste a créer un pont de liaisons chimiques, entre les fibres et la
matrice polymere, en utilisant des composants chimiques qui contiennent deux extrémités
réactives, 1’'une réagit avec la fibre hydrophile, tandis que 1’autre réagit avec la matrice
hydrophobe. Cette co-réactivité assure une continuité moléculaire a travers l'interface du

composite, permettant ainsi d’améliorer I’adhérence et les propriétés de composites.

Le traitement au silane est parmi les plus répandu de cette catégorie. En effet, le silane est une
molécule multifonctionnelle [31] qui se compose d’un atome de silicium li¢ a différents
groupes fonctionnels. Une extrémité de cette molécule contient des groupes alcoxyles qui
peuvent réagir par la suite avec la fibre naturelle, tandis que 1’autre extrémité comprend des
groupes fonctionnels organiques (tels que 1’amino, le vinyle, le méthacryl, le mercapto, le
glycidoxy, le chlore, 1’azide et I’alkyle) pouvant réagir a leur tour avec la matrice polymere
[81]. Un agent de couplage générique pourrait étre représenté par la formule chimique

suivante [81]:
R (4-n)-Si-(R’X)n Eq. AL 1

Ou R est un groupe alcoxyle, X représente un groupe fonctionnel organique et R’ est un pont

alkyle reliant l'atome de silicium et le groupe fonctionnel.

Ce traitement consiste habituellement a tremper les fibres dans une solution d’un silane dilué
dans un mélange eau / alcool [82]. En présence d'eau, les groupes alkoxydes se remplacent par
les groupes -OH produisant du silanol et de I'alcool (Hydrolyse), (Figure A.I. 8.a). Par la suite,

quelques groupes silanols peuvent se condenser en formant des liaisons siloxanes (Figure A.L
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8.b). Les silanols libres et condensés réagissent apres avec les groupes -OH présents dans les
parois cellulaires des fibres naturelles formant des liaisons covalentes stables (Figure A.IL 8.c
et d) [71]. Les groupes fonctionnels organiques quant a eux, réagissent ultérieurement avec la

matrice polymere.

Le choix du type de silane dépend généralement de la matrice utilisée. A titre d’exemple, les
groupes fonctionnels organiques aminos peuvent réagir avec 1’époxy et le polyéthyléne alors
que les vinyles réagissent avec le polyéthyléne et le Polypropyléne [81]. En ce sens, Z. Huanget
al. [75] ont constaté que les composites de polyester et fibres de sisal traitées au 3-
methacryloxypropyltrimethoxysilane (kH-570) présentent une meilleure résistance a la traction

par-rapport aux composites de sisal traitées au 3-aminopropyltriethoxysilane (kH-550).
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Figure A.I. 8 : Ensemble des réactions pendant le traitement au silane [81].
D’autre part, ce type de traitement produit une surface de fibres couverte par des groupes
fonctionnels organiques donnant une surface plus propre que celle des fibres brutes. Dans ce
cadre, M. Asim et al. [70] ont remarqué pendant leurs travaux, une absence partielle de lignine
et complete de I'hémicellulose de la surface des fibres apres le traitement au silane avec la
présence des molécules de ce dernier (Figure A.L. 7.c). La méme observation est soulevée par
Z.Huang et al. [75]. En outre, M. Asim et al. [70] ont constaté que le traitement au silane réduit

aussi la section des fibres naturelles, méme davantage qu’un traitement NaOH ou un traitement
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combiné NaOH/silane. De plus, ce revétement empéche l'infiltration d'eau de maniere efficace

en réduisant 1’absorption d’eau des composites [75].

Par ailleurs, le traitement au silane améliore aussi la résistance a la traction des fibres végétales
et fournit des meilleures propriétés mécaniques au composite. Un traitement au silane a 2% a
permis d’améliorer la résistance a la traction des fibres des feuilles d’ananas et Kénaf
respectivement de 116 et 95% de plus que les fibres non traitées ;davantage qu’un traitement
NaOH a 6% et du traitement combiné NaOH-silane [70]. De plus, ce traitement améliore la
liaison fibres-matrice, qui conduis a une meilleure résistance et stabilit¢ thermique au
composite, ce qui est avéré dans plusieurs travaux scientifiques [83], [70],[75],[18],[80]. Il
confére également aux fibres naturelles des propriétés hydrophiles a 'interface, ce qui améliore

la résistance a 1I’absorption d’humidité [17].
[.3.1.3. Traitements de Revétement

Le revétement a pour objet de rendre les fibres plus hydrophobes pour une meilleure
compatibilité avec les matrices polymériques des composites. Il consiste a couvrir les groupes
hydroxyles de fibres qui ont un caractére hydrophile par des molécules qui ont un caractére

hydrophobe.

L'acétylation est I’'un des traitements le plus connu de cette catégorie. C’est une méthode
connue d'estérification qui consiste a introduire les groupes fonctionnels acétyles (-CO-CHj3)
dans la surface des fibres. Cela s’effectue par la substitution des atomes hydrogénes des
groupes hydroxyles libres par ces groupes fonctionnels acétyles formant des groupes acétoxys
(-O—CO—-CH3). En conséquence, la nature hydrophile de la fibre est diminuée et améliore la
stabilité dimensionnelle des composites [31]. De plus, ce traitement fournit une topographie de
surface rugueuse avec un nombre de vides plus faible qui permet un meilleur accrochage
mécanique avec la matrice [31]. Bledzki et al. [84] ont constaté que le taux d'absorption
d'humidité des fibres de lin a diminué proportionnellement avec l'augmentation du degré

d’acétylation de ces fibres. La méme constatation a été tirée par d’autre chercheurs [29].
1.3.1.4. Traitement combiné

Chimiquement, cette méthode consiste a combiner un traitement de dissolution avec un
traitement de revétement ou de couplage. Le premier a pour but d’éliminer les composants non-
cellulosiques et de révéler les groupes réactifs afin que les molécules du deuxiéme traitement
puissent réagir intensivement avec la fibre ; ce qui améliore la compatibilité entre les fibres et
la matrice.
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J. Mukaida et al. [85] ont constaté des améliorations pour les composites (chanvre/polyamide
1010) des fibres traitées avec les alcalins et le silane en comparaison des composites des fibres
traitées seulement avec les alcalins. D’autre part, Y. Nishitani et al. [18] ont étudi¢ 1’effet des
traitements combinés NaOH/silane sur le méme type de composite (chanvre/polyamide 1010)
en utilisant trois types de silane qui ont des groupes fonctionnels organiques différents
(aminosilane, époxysilane, uréidosilane). Il a été constaté que les composites des fibres traitées
avec l’uréidosilane ont donné de meilleures améliorations en termes de performances
mécaniques en comparant avec les composites des fibres non traitées, tandis que les composites

des fibres traitées avec I’époxysilane ont fourni des propriétés mécaniques similaires.

Cependant, 1’efficacité de ce type de traitement n’est pas souvent apportée, en particulier pour
une comparaison a 1’échelle de la fibre. M. Asim et al. [70] ont étudié I’effet des traitements
alcalin a 6%, silane a 2% et combiné avec ces deux traitements sur les fibres de kénaf et PALF.
IIs en ont déduit que le traitement combiné a donné la résistance a la traction la plus faible aux

fibres comparées aux autres traitements.
1.3.2. Méthodes physiques

Les traitements physiques sont des traitements qui modifient principalement les
propriétés structurelles et interfaciales des fibres végétales sans modifier considérablement leur

composition chimique [86].

Parmi ces traitements, ceux qui s’intéressent a changer 1’énergie de la surface des fibres tels
que les traitements Corona [87]—[89] et Plasma [90]-[92] et d’autres qui visent & procurer aux
fibres végétales une stabilité structurelle comme le traitement thermique [93]-[95]. Par I’effet
de la température, ce dernier permet un réarrangement de la structure cellulosique avec moins
d’accessibilité aux groupes -OH, apportant a la fibre une amélioration de ses propriétés

mécaniques et hygrothermiques.

Ragoubi et al. [87] ont constaté une amélioration de la résistance a la traction et le module de
Young des composites Chanvre/PP, respectivement, de 32% et 13% aprés un traitement par
Corona. D’autre part, Pizzi et al. [88] ont montré que des durées de 10 min et 15 min de
traitement par Corona sont suffisantes pour attendre les propriétés mécaniques optimales,
respectivement, en flexion et en traction des composites de Lin / tannin mimosa-hexamine. En
outre, Graupner et al. [91] ont attesté que le traitement par plasma des fibres de Lyocell entraine
une amélioration des interactions fibre/matrice. De plus, A I’échelle de la fibre, le traitement a

entrainé une 1égere augmentation du module de Young. De son c6té, Ariawan et al. [94] ont
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constaté qu’un traitement thermique des fibres de Kénaf a 140°C pendant 10h a permis

d'améliorer la résistance a la traction des fibres et des composites Kénaf/ polyester insaturé.

Par ailleurs, les traitements physiques se montrent respectueux de 1’environnement mais trés
colteux par-rapport aux traitements chimiques qui affichent 1’opposé. Liu et al. [96] ont évalué
la possibilité d’industrialisation des différentes techniques de traitement des fibres végétales en
se basant sur des facteurs environnementaux et économiques. Les résultats ont révélé que les

traitements chimiques sont beaucoup mieux classés que les traitements physiques.
[.4. Comportement hygrothermique des fibres végétales

Cette section a pour but de décrire le comportement des fibres végétales en présence
des molécules d’eau en état liquides ou gazeux, ainsi que les différents phénomeénes et
mécanismes qui s’ impliquent. On pourrait ¢galement parler d’un vieillissement physique court
et réversible. En premier temps, nous allons aborder d’une fagon générale le probléme physique

de sorption dans les polymeéres, puis, on se focalisera sur le cas des fibres végétales.
1.4.1. Généralité

Avant d'entreprendre cette partie, il convient de définir quelques notions générales pour

la compréhension des phénomenes physiques qui seront présentés.
Relation entre I’humidité relative et I’activité d’eau

Dans des conditions isothermiques, 1’activité de I’eau (aw) dans un matériau est définie
par le rapport entre la pression de vapeur d’eau a sa surface (pvs) et la pression de vapeur d’eau
pure (pve). Lorsque ce matériau est en équilibre avec son environnement ou il n'y a pas de
transfert ni de masse ni de chaleur, pys égale la pression de vapeur d’eau de 1’air (pva). Par
conséquent, 1’activité d’eau d’un matériau en €équilibre avec son environnement est égale a

I’humidité relative de I’air (HRa).

PUS Pva

o = e =5 1) ™ Be(T)

Eq. AL 2

Adsorption et Absorption

L’absorption est un phénomene de remplissage des pores d’un solide par I’eau liquide ;
elle se produit par condensation capillaire. Tandis que 1’adsorption est un processus de fixation
des molécules d’eau, vapeur d’eau, sur la surface des matériaux par des forces

intermoléculaires. Ces forces impliquées sont de méme nature que celles responsables de
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I'imperfection des gaz réels et de la condensation des vapeurs [97]. On parle donc d’absorption

de I’eau liquide et d’adsorption de vapeur d’eau.
Condensation capillaire

C’est le phénomene par lequel la vapeur d’eau se condense en une phase liquide dans

un pore a une ay inférieure a 1, ou aw =1 représente le cas de I’eau pure.
Taille des pores

Selon la classification des pores de I'TUPAC [97], les macropores, les mésopores et les
micropores sont, respectivement, les pores dont la largeur dépasse 50 nm, entre 2 et 50 nm et

ne dépasse pas 2 nm.
1.4.1.1. Sorption et diffusion des molécules d’eau

Généralement, les polymeres sont pénétrables par les molécules d’eau. Ces derniéres
se propagent de mani€re progressive a travers le réseau macromoléculaire du polymere
lorsqu’il est en contact direct avec 1’eau (gazeuse ou liquide) [98]. Avec le temps, cela se traduit
par une prise de poids qui se poursuit jusqu’a ce que le matériau atteint un plateau de saturation
[99]. Cette quantité adsorbée est associée a la quantité totale des sites hydrophiles (zones en
polymeére sensibles pour accueillir les molécules d'eau) disponibles dans les chaines polymeéres
[100]. Cela signifie également une égalité¢ des potentiels chimiques de 1’eau dans le polymere
et dans le milieu environnant [101]. La cinétique de la sorption de I'eau dépend de la nature du
polymere, des caractéristiques de 1'eau (pH, eau désionisée ou salée) et d'autres parametres
thermodynamiques [99]. La quantité d’eau adsorbée, quant a elle, dépend de la nature du

polymeére, de la température et des conditions environnantes.

La méthode la plus courante pour évaluer les processus de sorption de 1’eau dans les polymeéres
est l'enregistrement des données de gain de masse en fonction du temps (courbe LF dans la
Figure A.IL. 9). Ce phénoméne englobe un ensemble important d'informations : la partie linéaire
de cette courbe informe sur la vitesse de pénétration de I’eau (la diffusion), quant au palier de

saturation, il présente la masse absorbée a 1'infini [101].

Le comportement de diffusion des polyméres est souvent basé¢ sur le modele de Fick.
Néanmoins, quelques matériaux pourraient présenter un comportement non-fickien lors de la

présence des anomalies (courbes A B, C et D dans la Figure A.L. 9).
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Figure A.1. 9 : Courbes gravimétriques typiques d'absorption d'un fluide : (LF) comportement de Fick, (4) comportement de
pseudo-Fick, (B) diffusion en 2 étapes, (C) diffusion avec endommagement mécanique, (D) diffusion avec endommagement
chimique [102].

[.4.1.2. Meécanisme de Fick

Nous présentons dans cette section le modele relatif a la diffusion régi par la deuxieéme
loi de Fick. Nous proposons également des solutions analytiques approximatives du probléme
de diffusion dans un cas de géométrie cylindrique. Cette dernicre est souvent représentative de

la section des fibres végétales.

Les lois de Fick ont été établies par analogie entre les phénomeénes de transfert de chaleur par
conduction et transfert de masse [103]. Dans un cas isotrope, la deuxiéme loi de Fick est donnée

par 1'équation ci-dessous

2 2 2
Z_sz(_+_+_) Eq. AL 3

- Dest le coefficient de diffusivité mm?/s, c’est un scalaire qui définit la cinétique de
diffusion.

- Cest la concentration en eau a 1’équilibre.

L’équation précédente pourrait €également s’écrire dans un cas de diffusion radiale (cas

unidimensionnel) dans un cylindre plein de rayon r de la fagon suivante :

2
oc 19C a_C Eq. Al 4

—=D(———+
at ror = 0r?
Dans le cas ou une concentration uniforme est imposée sur les bords, la solution simplifiée

pour les courts temps (0 <Ms/Meg< 0.5) et les longs temps (0.5 < My/Meq < 1) de la relation ci-

dessus devient, respectivement, comme suit [104] :
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Eq. ALS
a: =irl/2[1—ﬁr%—i...] !
M., v 27T 12
M, . i 4 ) Eq AL 6
=1- ) —exp(—a?t
M, nzloc% n

- Avect = Dt/r?
- a, les solutions de 1'équation de Bessel d'ordre n.

- M et M¢q sont, respectivement, les masses absorbées a I’instant t et a 1’équilibre

Les équations Eq. A.I. 5 et Eq. A.I. 6 peuvent étre décomposées encore plus précisément

suivant les intervalles de Ms/Meq de la maniere suivante [105]:

- 0<Mt/Meq<0.2:
Mt — i 7172 Eq. AL 7
Meq m
- 0.2< Mt/Meq<0.5 .
M _ 4 apppq VR ST Eq. AL
Meg  VE © [1-Fr2—5..]
- 0.5< Mt/Meq<0.7 .
M _ 1-— 4(ex'p(—oc§ 7) | exp(=] T)) Eq. AL 9
eq OC% o(%
- 0.7 < Mt/Meq< 1:
M _ 1-4 exp(—«f 1) Eq. AL 10
U e
eq 1

Avec a; = 2.40483 et a, = 5.52008.
1.4.1.3. Isotherme de sorption

Dans des conditions isothermiques, la courbe qui représente la teneur en humidité

d'équilibre, en anglais equilibrium moisture content (EMC), d’un matériau en fonction de ay
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est appelée isotherme de sorption si elle était déterminée a partir de 1’état sec du matériau, et

isotherme de désorption si le matériau était saturé a 1’état initial [106].
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Figure A.l. 10 : Classification de I'ITUPAC : des isothermes de physisorption (1) et des boucle d’hystérésis (2) [97].

Les isothermes sont classées selon la nouvelle classification de « International Union of Pure
and Applied Chemistry » (IUPAC) [97] en six types (Figure A.L. 10). La forme de 1’isotherme
fournit des informations relatives a la taille des pores (macropores, mésopores ou micropores)
et les types d’adsorption (monocouche ou multicouche). Lorsque le processus de désorption
est différent de celui de la sorption, une boucle d’hystérésis est observée. Ces boucles sont

¢galement classifiées par ’IUPAC [97] en cinq catégories (Figure A.L. 10.2).
1.4.2. Vieillissement hydrigue des fibres naturelles

Les fibres naturelles d’origine végétale ont montré une forte sensibilité aux molécules
d’eau ; ce qui impacte la fonctionnalité¢ des bio-composites [107]. Ce phénomene est souvent
li¢ a la morphologie de ces fibres, leurs cavités (lumen), et aux groupes hydroxyles libres
présents sur leurs surfaces [107]-[110]. Les principaux composants de la fibre végétale
responsables de son caractére hydrophile sont principalement 1'hémicellulose et la pectine
[101], bien que la lignine et la cellulose amorphe soient aussi hydrophiles : la lignine contient
moins de groupes -OH que les polysaccharides [111], tandis que la cellulose est moins
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accessible. Par conséquent, un taux d’humidité élevé dans les fibres naturelles affecte leur
degré de cristallinité, leur rigidité, leur stabilité dimensionnelle (gonflement) et leur résistance
a la traction [107], [111]. Hill et al. [112] ont observé un comportement de sorption de vapeur
d’eau différent pour 1’ensemble des fibres naturelles étudiées pendant leurs travaux. Ces
résultats ont été liés a la composition chimique dissemblable de ces fibres, notamment leur
teneur en lignine. En outre, il s"avere que le caractére hydrophile des fibres naturelles pourrait
étre réduit en appliquant des traitements notamment thermiques, au silane et a I’acide acétique

[31],[113]-[116].
1.4.2.1. Isotherme de sorption des fibres végétales

L’isotherme des fibres cellulosiques présente généralement une forme sigmoidale avec
une hystérésis entre les boucles de sorption et de désorption [56], [110], [111], [113], [114],
[117]-[119][118], conformément a 1’isotherme type II d’aprés la classification de 'TUPAC
[97].
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Figure A.1. 11 : Changement de la teneur en humidité d’un film nanocomposite et un film de guar en fonction I'HR, montrant
une hysterésis [120)].

L’origine de ce phénoméne d’hystérésis n’est pas encore totalement comprise, il est toujours
un sujet de débat dans la littérature. En considérant que les parois cellulaires des fibres comme
des matériaux micro-mésoporeux, certains auteurs ont li¢ cela a la condensation capillaire,
survenant a HR élevée, et qui pourrait également y étre dans des faibles HR dans les micropores
[118]. Cependant, il a été prouvé qu’une condensation capillaire ne pourrait se produire pour
un tel matériau qu’a des HR tres élevées [121]. D’autres ont suggéré que cela pourrait tre 1ié
au changement d’état des composants amorphes, notamment I’hémicellulose et la lignine [117],
[120],[119]. 1l a été avéré que lorsque I’adsorption de se produit est au-dessus de la température
de transition vitreuse de ces polymeéres, est également appelée : le point de ramollissement,

I’hystérésis devrait s’absenter ou se minimiser [119], [117]. En effet, a température ambiante,
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les composants amorphes des parois cellulaires des fibres cellulosiques comme le bois
pourraient se ramollir autour de 65 a 75 % de HR [117]. Keating et al. [120] ont signalé une
disparition de l'hystérésis de sorption dans les films d'hémicellulose artificielle
(galactomannane) lorsque le HR est au-dessus de 75% a 25 ° C (Figure A.L. 11). De plus,
Salmén et Larsson [117] ont constaté que 1’augmentation de la température ainsi que la
diminution de I’indice de cristallinité des fibres, impactent la présence de la boucle d hystérésis
(Figure A.L. 12). Ils ont également remarqué, que 1’effet de gonflement pourrait étre mis en
cause quand HR est située en dessous de la température de ramollissement. A priori, lorsque
les molécules d'eau pénétrent dans la matrice, des nanopores pourraient étre créés dans la
structure pour accueillir ces molécules et dans des conditions de désorption, ces nanopores
pourraient s'effondrer [120]. En outre, Hill et al. [112] ont mis en question la teneur en lignine
dont l'ampleur de I'hystérésis de sorption était plus grande quand le taux de ce composant est
élevé.

Tableau A.1. 2 : Description mathématique des modeles GAB, GDW, HH.

Modgéles Equation Paramétres
kmyca,, my la capacité d’adsorption dans la
GAB EMCoap(aw) = (1 - ka,)(1 — ka,, + kca,,) premiére couche en contact avec le
w w w

solide, c et k sont des paramétres liés a
l'enthalpie de sorption.

w représente le taux de molécules
GDW EMC _ kmya, 1-k(1—-w)ay, adsorbées sur les sites primaires qui se
cow (aw) = 1+ ka 1-ka transforment en sites secondaires
v v d’adsorption.

EMC,_, (a.,) = 18( K. K,a,, ) ] )
H-H - Aw) = W \1+ K,K,a, W est le poids moléculaire de la fibre
séche par mole de sites de sorption, K
18/ K,a,
+ = (7) et K sont des constantes.
W\1l+K,a,

Par ailleurs, il existe dans la littérature plusieurs modeles mathématiques pour décrire
I’isotherme de ce type de matériau. On y trouve des modeles théoriques, semi-théoriques ou
encore empiriques [122]. Les modeles Guggenheim, Anderson et de Boer (GAB), Hailwood
Horrobin (H-H), et Generalised D’Arcy and Watt (GDW) sont les plus utilisés dans la
littérature pour les fibres végétales [113], [112], [114], [123]-[128] (Tableau A.l. 2). Ces
modeles ont aussi un sens physique lors de la fixation des molécules d’eau a 1’échelle porale et
s’expliquent par une extension de la théorie de Langmuir pour une adsorption multicouche. En
effet, chaque site d’adsorption ne peut adsorber qu’une molécule d’eau [122]. Ces molécules
adsorbées pourraient étre par la suite des sites d'adsorptions secondaires des molécules
suivantes [128]. Le modele GDW suppose qu’une partie de ces sites ont des possibilités de
devenir des sites d’adsorptions secondaires. Le modele H-H, quant a lui, considére que I'eau

adsorbée par la paroi cellulaire peut exister sous deux formes : eau multicouche (My) et eau

28



Chapitre A.I : Etat de I’art sur les propriétés des fibres naturelles

monocouche (My) [127]. Cependant, bien que la monocouche dans le modéle GAB et DGW

soit invariante, celle décrite dans le modele H-H peut changer sur toute la plage de HR [112].
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Figure A.1 12 : Courbes d'adsorption et de désorption d'humidité en fonction de I'HR pour des échantillons de cellulose de
différents degrés de modification. Mesures effectuées a 25 ° C et 65 ° C. plus le degré d'oxydation (ox) est important moins
la cristallinité l’est [117].

1.4.2.2. Cinétique d’adsorption des fibres végétales

Le comportement diffusif des fibres végétales est souvent basé sur le modele de Fick
[93],[103], [105], [114], [123], [129]-[131]. Toutefois, il est parfois décrit par des mod¢les de
diffusion non-Fickienne. Célino et al. [129] ont employ¢ différents modeles de diffusion
classiques afin de prédire ce phénomeéne a l'intérieur des fibres végétales : le modele de Fick,
le modele de Fick a deux étapes développé par Loh et al. [132] et le modele de Langmuir
développé par Kibler et al. [133]. IIs ont conclu que le modele de Fick représente mieux la
cinétique d’adsorption de la vapeur d’eau dans les fibres étudiées. Cependant la théorie de
Langmuir semble décrire plus la diffusion a l'intérieur de ces fibres dans le cas d’absorption de
I’eau liquide lors du processus d’immersion (Figure A.L. 13.1). En outre, Saikia [131] a observé
pendent ses travaux sur les fibres de chanvre, de gombo et de noix de bétel des comportements
d'absorption en deux étapes. La premicre étape a eu lieu trés rapidement et obéit a la loi de
diffusion de Fick. La deuxiéme étape d'absorption représente une diffusion non fickienne,

(Figure A.L. 13.2).
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Figure A.1 13 :1) Absorption en immersion des différentes fibres végétales [129]. 2) Teneur en eau absorbée par (a) le
chanvre, (b) le gombo et (c) les fibres de noix de bétel en fonction de la racine carrée du temps a différentes températures
[131].

D’autre part, la solution analytique de la loi de Fick est approximative, la sorption est
généralement subdivisée en deux, voire méme en quatre zones, chacune de ces zones est définie
par sa propre loi, (section 1.4.1.2). Par conséquent, certains auteurs proposent un seul
coefficient de diffusion afin de décrire le comportement diffusif au sein des fibres végétales
[93], [130], mais d’autres suggerent deux coefficients de diffusion différents [105], [114],
[123] : D1 pour la premiere demi-sorption et D> pour la seconde demi-sorption. Gouanvé et
al.[105] ont constaté pendant leurs travaux que les valeurs de D; et D, des fibres de Lin sont
similaires dans toute la gamme de ay étudié¢e. Cependant, Alix et al. [114] ont aussi observé un
comportement distinct sur le méme type de fibre, la valeur de D, s'avére nettement plus grande
que D sur toute la gamme de HR ¢étudiée. Selon les auteurs, cette dissemblance est causée par
I’hétérogénéité des fibres dont la valeur D, devrait étre plus représentative de la diffusion de
l'eau dans le cceur de la fibre tandis que Di caractérise la diffusion a travers la surface. Les

mémes constats ont été soulevés par Bessadok et al. [123] sur les fibres d’Agave.

Par ailleurs, il a été constaté dans la littérature une multitude de résultats relatifs aux
coefficients de diffusion des fibres végétales ainsi que leur taux d’adsorption d’eau (Tableau
A.L 3). Célino et al. [129] ont étudié le mécanisme de sorption des différentes fibres végétales
(Lin, Chanvre, Sisal, Jute) sous différentes conditions : une immersion dans 1’eau et un
conditionnement a 80% de HR. Les résultats ont montré, pour chaque type de fibres, un écart
important de I’ordre de 10 entre les coefficients de diffusion de chaque cas étudié. A titre
d’exemple, les fibres de lin ont présenté un coefficient de diffusion dans le cas d’immersion

dans I’eau de 5,9 10 mm?/s et 2,00 10°* mm?/s sous HR de 80%. Dans le cas d’un
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conditionnement sous humidité relative, des résultats similaires ont été¢ également obtenu par
Rouidier [103] sur les fibres de Lin. Quoique, Gouavné et al. [105] ont noté une différence de
plus de 3 décades sous le méme conditionnement. En outre, dans le cas d’immersion dans I’eau,
Stamboulis et al.[93] ont noté une valeur de D du méme ordre de grandeur que celles trouvées

par Célino et al. [129] et Rouidier [103] sous humidité relative pour les fibres de Lin.
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Figure A.1. 14 : a) Evolution des coefficients de diffusion de l'eau D, et D> en fonction aw pour la sorption de vapeur d'eau a
25 ° Cde fibre de lin [105].b) Sorption de vapeur d'eau dans des fibres d'agave non traitées a 25 ° C : évolution des
coefficients de diffusion D; et D2 en fonction de l'activité de l'eau a l'équilibre[123].c) Evolution de D en fonction de

l'activité de l'eau des fibres de lin.[114] .

D’autre part, Gouanvé et al.[105] ont constaté une augmentation des D1 et D, des fibres de lin
lorsque aw est inférieure a 0,50 ; au-dela de cette valeur une diminution a été observée pour ces
coefficients (Figure A.L. 14.a). Ces constats ont été expliqués, selon les auteurs, par le double
mode de sorption, Langmuir et Henry, dans la premiére partie de 1’isotherme ainsi que 1’effet
freinant du gonflement a des aw €élevées. Les mémes constats ont été soulevés par Bessadok et
al. [123] (Figure A.L. 14.b). D’aprés eux, ceci indique un mécanisme de sorption de 1'eau
conforme au mod¢le de Park : une partie de 1'eau est adsorbée sur des sites spécifiques (faible
mobilité des molécules d'eau fixes) et le reste dissous selon le processus d'Henry (mobilité plus
¢levée des molécules dissoutes) puis formation ultérieure d'agrégats a des aw €levées (faible
mobilité des agrégats). De leur c6té, Alix et al. [114] ont observé un comportement un peu

similaire pour les fibres de Lin avec une diminution des coefficients de diffusion lorsque aw est

31



Chapitre A.I : Etat de ’art sur les propriétés des fibres naturelles

inférieur a 0,1. Au-dela de cette valeur, les D1, D> suivent le comportement observé par
Gouanv¢ et al.[105] (Figure A.L. 14.c). Cette diminution précoce a été expliquée par le fait que
les molécules d'eau interagissent avec des groupes de fibres polaires conduisant a des liaisons
hydrogeénes qui augmentent la cohésion entre les chaines cellulosiques, réduisant ainsi la
mobilité de I'eau. Cependant, Roudier [103] a constaté que plus I'humidité relative augmente,
plus le coefficient de diffusion de 1'eau dans la fibre de lin est important. Cette relation est
décrite selon lui par une loi linéaire (Figure A.L. 15). Il est a noter que les fibres étudiées ont

été séchées avant chaque conditionnement.
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Figure A.1 15 : Evolution linéaire du coefficient de diffusion de l'eau au sein des fibres de Lin en fonction de I'humidité

relative [103]
Par ailleurs, les traitements ont également un impact important sur les propriétés
hygrothermiques des fibres végétales. Stamboulis et al. [93] ont étudié I’effet du traitement
thermique, Durbalin, sur les propités hygrothermique des fibres de lin non rouies. Il s’est avéré
que le taux d’adsorption des fibres de lin brutes est nettement important par-rapport aux fibres
traitées. Ces dernieres contiennent 30% et 50% moins d’humidité par-rapport au fibres brutes
lorsqu’elles sont conditionnées, respectivement, a 66% et 100% de HR. En autre, les fibres
brutes ont présenté toujours un coefficient de diffusion plus important que celui des fibres

traitées, quel que soit la HR étudiée.
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Figure A.1 16 : Courbes de sorption de l'eau liquide pour les fibres d’Agave non traitées et traitées a 25 ° C: (a) premiére
mesure, (b) deuxieme mesure (test de reproductibilité) [113].

Bessadok et al. [113], quant a eux, ont observé un pic avant 1’équilibre sur les courbes de
sorption d'eau des fibres d’Agave traitées et non traitées (Figure A.l. 16). Selon eux, ce pic est
di a la libération des substances de faible masse moléculaire. Néanmoins, contrairement aux
fibres non traitées le phénomene observé n'était pas reproductible sur les fibres traitées. D’autre
part, les traitements chimiques ont conduit a une diminution de la sorption d'eau des fibres. En
ordre d’efficacité¢ sur les fibres d’Agave les traitements sont classés comme suit: acide
acrylique < styréne < anhydride maléique < acétylation. Sur d’autres travaux, les méme auteurs
ont [67] également observé un effet différent de ces traitements sur les fibres d’Alfa. Le
traitement styréne semble le plus efficace suivi par l'anhydride maléique, I’acide acrylique et
I’acétylation. Quant a la diffusivité de 1'eau, une diminution a été avéré apres ces traitements
[123] sur les fibres d’Agave. Sur la méme lignée, Mannan et al. [ 130] ont noté apres différents
traitements sur les fibres de Jute que les coefficients de diffusion diminuent lors de la
délignification, du blanchiment et du lavage au savon, suggérant que I'humidité est absorbée

dans la région amorphe des fibres.
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Tableau A.1. 3 : Paramétres de diffusion des fibres végétales sous différentes conditions de vieillissement.

Fibres Conditionnement EMC M,O del.e de D (mm?/s) Références
diffusion
Mannan et Talukder
0, _ . _ )
Jute 51% Fick 3,38 e-07 1997 [130]
Lin non Stamboulis et al.
I i r 42 Fick 1 -04 ’
rouie mmersion dans I’eau ,58 ic ,93 e-0 2001 [93]
. Sous une large gamme . Gouavné et al.,
L . - Fick 6,50 e-07
n humidité ¢ ¢ 2007[105]
Alfa Immersion dans 1’eau 140,60 - - Bessodol[( 6e7t]a1., 2007
Agave Immersion dans I’eau 138 - - Bessodok et al., 2008
[113]
. Di1=17,27 ¢-03
0, - >
ST Fick D>=3,29 ¢-02
. Di=4,55¢-03  Bessadok et al., 2009
0 - b b
Agave 75% Fick Da=2.24 ¢-03 [123]
. Di= 17,64 ¢-03
0, -
87% Fick D>= 2,51 e-03
Chanvre Immersion dans 1’eau 300K 62 Fick 5,20e-04 Saikia, 2010 [131]
33% - Fick 2,06e-04
0, - 1 _
Lin S0% Fick 2,79e-04 Rouidier, 2012 [103]
75% - Fick 3,69¢-04
Chanvre 63 Langmuir 5,6-06
Jute Immersion dans I"ea 67,8 Langmuir 5,9¢-06
Lin . 62,5 Langmuir 6,8¢-06
Sisal 60,6 Langmuir 9,1e-06 Célino et al., 2013
Chanvre - Fick 2,27e-04 [129]
Jute - Fick 4,02 e-04
0 2
Lin 80% - Fick 2,00 e-04
Sisal - Fick 1,17 e-04

34



Chapitre A.I : Etat de I’art sur les propriétés des fibres naturelles

[.5. Plante de Diss

Figure A.1. 17 : Plante de Diss, [’entrée du Campus SophiaTech, Sophia Antipolis.

Le Diss, ou I’Ampelodesmos mauritanicus, est une espece de plantes de la famille
Poaceae [134]. Cette plante vivace herbacée peut atteindre 2 a 3 m de haut, densément fibreuse,
trés robuste, elle pousse sous forme de touffe dans les sols plus ou moins secs [134], [135]
(Figure A.L. 17). Cette plante représente I'une des ressources végétales les plus abondantes sur
le contour méditerranéen [8]. En France, on la trouve dans les départements des Alpes-
Maritimes, du Var, de la Corse-du-Sud et de I’Hérault [7]. Elle était autrefois utilisée dans la
réalisation des toits des maisons les plus anciennes (gourbis) en raison de ses qualités
mécanique et hydrique [136]. Actuellement, I’utilisation de cette plante se limite aux

applications artisanales, notamment dans la fabrication des parapluies exotiques.

Cette plante a commencé récemment a attirer I’attention des chercheurs, notamment pour leur
exploitation comme un renfort aux composites cimentaires [7], [8] et polymere [9], [10], [11]
ainsi que pour le traitement des sols expansifs [12]. Cependant, comparativement aux autres
fibres naturelles, ces fibres ne sont pas suffisamment étudiées, d’ou leur absence dans le secteur

industriel.

Etant donné le peu d’information sur ses propriétés, les chapitres suivants proposent une
méthode d’extraction dédié¢e a ce type de plantes ainsi que des protocoles de caractérisations

chimiques, hydriques, thermiques et mécanique.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes de

caractérisations.

Ce chapitre a pour but de décrire les matériels et les protocoles expérimentaux utilisés
dans cette étude. Statistiquement parlant, nous avons eu recours a I’incertitude-type élargie,
avec un facteur d’élargissement de 2, pour les essais avec plusieurs répétitions de mesures. Les
méthodes de caractérisations conventionnelles sont décrites dans I’annexe A : microscopie
¢lectronique a balayage, spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, analyse

thermogravimétrique.
II.1. Meéthodes de mesures physiques ...

1.1.1. ... pour la masse volumique

La masse volumique des fibres de Diss brute a ét¢ mesurée par la méthode du

pycnometre (Figure A.IL1).

Trait de jauge

, — T
<,
ey
0.998 g /0 /5 .
| ] %és,,:;\,
Fibres fibres + éthanol
Détermination de la masse des fibres Détermination du volume des fibres

Figure A.Il.1: Principe de la méthode du pycnometre pour la mesure de la masse volumique des fibres de Diss.
Trois mesures ont été réalisées a 1’aide d’une fiole jaugée de 100 cm’. Les fibres ont été
découpées en petite longueur puis séchées pendant 48 heures dans un dessiccateur contenant
de la silice préalablement régénérée. Pour chaque mesure, 1g (gramme) de fibres a ét¢ introduit
dans la fiole puis submergé par l'huile de canola jusqu’au trait de jauge. Les pesées ont été
réalisées apres 24h afin de laisser le temps aux microbulles entre les fibres de s’évacuer grace
a une balance Sartorius (1/1000). La masse volumique a été déterminée par I’équation ci-

dessous :
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My

100 — (Zn

Py
Pn )

Eq. A1l 1

Ou py représente la masse volumique des fibres (g/cm?), my la masse des fibres (g), my la

masse d’huile de canola (g) et p, la masse volumique d’huile de canola (0.914 g/cm?),
préalablement mesurée avec la méme méthode.

1.1.2. ... pour la Sorption Dynamique de Vapeur D’eau (DVS)
11.1.2.1. Principe

La Sorption Dynamique de Vapeur d’eau, ou Dynamic Vapour Sorption (DVS) en
anglais, est une technique gravimétrique qui consiste a suivre 1’évolution massique d’un
matériau solide placé dans des conditions ambiantes imposées (température et pression) jusqu’a
I’équilibre. En maintenant la température, 1’évolution de pression relative permet de tracer des

isothermes de sorption/désorption.

11.1.2.2. Protocole et Appareillage

L’équipement SPS de ProUmid a été¢ employ¢ afin de réaliser les analyses DVS sur les
fibres de Diss (Figure A.IL.2). C’est un instrument a analyse gravimétrique enti¢rement
automatisé. Les courbes isothermes et la cinétique d’adsorption/désorption peuvent étre
déterminées sur une large plage de température et d’humidité relative. Son porte échantillon a
une capacit¢ allant jusqu’a 23 échantillons en une seule mesure. Un échantillonneur
automatique place les échantillons ’un aprés 1’autre sur une balance pour la pesée. Cette
derniére est une microbalance dotée d’une technologie de chargement par le haut, sans avoir
besoin de pince pour le suspendre au crochet, avec une résolution gravimétrique de 0,1 pg. Une
référence interne compense toute dérive de la microbalance et offre ainsi une excellente
stabilité¢ de balance méme pour des mesures a long terme (>> 24 h). La large plage de charge
dynamique des microbalances permet d’obtenir des résultats de pesage précis et reproductibles
a pleine échelle, de 3 mg a 220 g. Plusieurs échantillons peuvent étre mesurés sans que leur
masse ne doivent nécessairement correspondre. La large plage de température du SPS permet
de réaliser une analyse d’adsorption et de désorption de vapeur d’eau dans des conditions
extrémes, de 5°C a 60°C. L'humidité relative peut étre réglée avec précision sur une plage allant
d’un état completement sec a 0% a un état proche de la condensation a 98%. L.’ambiance en

humidité est accomplie a 1’aide des solutions salines saturées.
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| b |

Figure A.11.2: Equipement SPS de ProUmid de mesures des courbes d’isothermes de Sorption de vapeur d’eau.

Les échantillons de fibres de Diss traitées (200 — 300 mg) ont été placés dans des porte-
¢chantillons, puis posés dans I’appareil a la température souhaitée (23°C) et séchés a 0% de
HR. Tous les échantillons sont pesés en continu en tournant et en abaissant le carrousel, un plat
apres l'autre est placé sur le plateau de pesage. Par la suite, les échantillons ont été exposés a
différentes HR, respectivement, 10%, 19%, 39%, 49%, 59%, 69%, 79%, 88% et 97%, le
passage d’une HR a une autre se produit lorsque 1I’échantillon atteint I’équilibre. Les pesées ont
été programmeées pour étre relevées toutes les 10 min et les conditions d’équilibre sont atteintes
lorsque la masse de I’échantillon devient constante ou la variation du flux massique entre deux

mesures successives (dm/dt) est inférieure au seuil fixé a 0,025%.

La relation entre aw et la teneur en eau massique a 1’équilibre de 1’échantillon (EMC) a
température constante est décrite par une isotherme de sorption. EMC est définie par la relation

entre la masse humide (my) et la masse seche a 1’équilibre (mq) de I’échantillon par I’expression

suivante :
my,(a,) —m
EMC (a,) = —~ d Eq. AL 2
mg
1.1.3. ... pour |'absorption d’eau par immersion

La sensibilité a I’eau des fibres de Diss a été également abordée. Cet essai consiste a
sécher un matériau, puis suivre 1’évaluation de sa teneur en eau a différents temps d'immersion

jusqu’a la saturation par une méthode gravimétrique.
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Toutes les pesées ont été réalisées en utilisant une balance de précision Sartorius de 107 g de

résolution. L’essai a été répété trois fois pour chaque type de fibres.

Un protocole inspiré des recommandations de la RILEM [137] pour les essais de caractérisation

de chénevotte (bois de chanvre) a été adopté :
- L’essai a été réalisé sur, environ, 1g de fibres ;
- L’échantillon a été séché dans une étuve ventilée a 60°C jusqu'a 1I’équilibre ;

- L’échantillon a été ensuite mis a refroidir dans un dessiccateur contenant de la silice
préalablement régénérée jusqu’a ce qu’il soit en équilibre avec la température

ambiante (mp) ;

- Un filtre en plastique en forme de sac, a faible absorption d’eau, a été également séché

puis pesé (mso) ;

- Le sac contenant les fibres, préalablement pesé (mso), a €t€ plongé, par la suite, dans I’eau
pendant une durée de 15 min, puis pesé€ (mg1s) apres avoir étre placé dans I’essoreuse
actionnée 100 fois avec une vitesse d’environ 2 tr/s afin d’¢liminer les gouttelettes d’eau

piégées entre les fibres ;

- Cette opération a été répétée avec différents temps d’immersion : 30, 60, 120, et 300 min.

La capacité d’adsorption des sacs (Ws) en plastique en fonction du temps a été également
déterminée en utilisant le méme protocole. L’équilibre est supposé Etre atteint lorsque la
variation de masse de I’échantillon pour une période de 24h est inférieure a 0,1%, pendant trois
jours consécutifs [137]. Le taux d’absorption des fibres (Wy) en fonction de la durée

d’immersion (t) a été calculé comme suit :

Wf(t) — (mfs(t)_mfso)_(msost(t)) x 100 Eq. AL 3

mfo
I1.2. Méthodes d’analyses par microscopie

La microscopie a été utilisée afin d’observer la microstructure des matériaux étudiés.
Deux techniques d’observation ont été employées : la microscopie optique et la microscopie

¢lectronique a balayage (MEB).
[1.2.1. Microscope optique

Deux microscopes optiques ont été employés dans cette partie, un métallographique
(infinity 2 - Olympus BH?2) et un confocal (microscope Raman SENTERRA II), (Figure A.IL3).
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Ce dernier est muni d’un mécanisme de balayage en plan qui permet d’observer une large

surface.

Avant d’étre examings, les échantillons ont ét¢ préparés par enrobage. La surface concernée a
¢été positionnée parallelement au plan d’observation, puis enrobée dans une résine d’enrobage
a froid (versocit-2). Une fois démoulés, la surface d’observation a été polie grace a une machine
de polissage (Jean Wirtz FT 250). Une série de disques abrasifs en carbure de silicium (de 600

grains jusqu’a 4000 grains) a été utilisée, du plus au moins rugueux.

Le microscope optique infinity 2 - Olympus BH2, doté¢ d’une caméra, a été¢ employé dans le
but de réaliser des observations sur les sections transversales des fibres de Diss. L’aire de
celles-ci a été mesurée a I’aide du logiciel de contréle du microscope (Infinity 2-3) en tracant
leur contour. La section transversale des fibres a été supposée circulaire et leur diameétre moyen

a été déterminé en mesurant au moins 25 faisceaux de fibres pour chaque traitement.

Figure A.11.3 : Microscope optique infinity 2 - Olympus BH2.

Une coloration histologique a été également effectuée sur la feuille de Diss afin d’identifier ses
différentes cellules. Tout d’abord, les feuilles ont ét¢ incluses dans une résine LR-White (sans
fixation et sans déshydratation), puis coupées en tranches de 1 um a l'aide d'un microtome
¢quipé d'un couteau diamant. Ensuite, les coupes ont été traitées pendant 10 min par une
solution qui contient 0.02% de 1'acridine orange dilué¢ dans un tampon de phosphate de sodium
0.1 M a pH = 7.20. Enfin, les échantillons ont été rincés plusieurs fois dans 1’eau désionisée et

observés en fluorescence.

D’autre part, les observations menées sur 1’intégralit¢ de la feuille enrobée ont été réalisées

grace au microscope confocal Raman SENTERRA 1.
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11.2.2. Microscope électronique a balayage

Les fibres et feuilles de Diss ont été observées a I'aide du microscope électronique a
balayage, JEOL 6060 LA (Figure A.Il.4), fonctionnant dans une gamme de tension de 0.3 a 30
kV. Cet appareil est capable de garantir une résolution jusqu’a 3 nm par les électrons
secondaires et 4 nm par les électrons rétrodiffusés ; cela avec une gamme de grandissement
variant de X8 a x300 000 et une imagerie numérique qui peut atteindre 1280x960x8 bits. Avant

chaque observation les échantillons ont été¢ métallisés.

Figure A.11.4 : Microscope électronique a balayage, JEOL 6060 LA.

I1.3. Méthodes d’analyses chimiques

11.3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, en anglais Fourier Transform
InfraRed spectroscopy (FTIR), a été employée a 1’aide du spectrométre Perkin Elmer (Figure
A.IL5). Les spectres ont été enregistrés dans une gamme de nombre d’onde entre 4000 cm™' et

450 cm’™.

Deux techniques de FTIR ont été utilisées : par réflectance totale atténuée (en anglais
Attenuated Total Reflectance (ATR)) et par transmission. La premiere méthode est basée sur
le principe optique de la réflectance : le rapport entre le flux lumineux réfléchi et le flux
lumineux incident ; tandis que la deuxiéme technique raisonne par-rapport aux flux lumineux

qui transperce la matiere.
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Figure A.IL5 : Spectrométre Perkin Elmer.

La FTIR par transmittance a ét¢ adoptée afin d’examiner tous les changements qui sont apparus
sur la structure chimique des fibres de Diss apres leurs traitements. Cela pour mettre 1’accent
sur les pics les plus petits [109] qui devraient étre influencés par les différents traitements. Les
¢chantillons ont été broyés en petites particules, puis mélangés et comprimés avec du bromure
de potassium (KBr) en des pastilles minces. FTIR par ATR, quant a elle, a ét¢ adoptée afin
d’étudier I'influence du changement de taux d’absorption de vapeur d’eau sur les groupes

fonctionnels des fibres. Cette technique ne nécessite aucune préparation de 1’échantillon.
11.3.2. Composition chimique des fibres

A fin de révéler la composition chimique des feuilles/fibres de Diss, ces derniéres ont
été broyées séparément dans un broyeur centrifuge (Retsh ZM100) équipé d'un tamis de 0,5
mm sous la présence d’azote liquide. Par la suite, les carbohydrates et la lignine, exprimés en
pourcentage par-rapport a la masse de la matiére seéche, ont été¢ identifiés et quantifiés,
respectivement, suivant la méthode chromatographique et la méthode Bromure d'Acétyle

décrite par Hatfield et Fukushima [37].

En ce qui concerne la méthode chromatographique, 3g d'échantillons broyés ont été soumis a
une hydrolyse dans 12M H>SO4 pendant 2h a 25°C, suivie d'une hydrolyse supplémentaire de
2h a 100°C avec 1,5M H>SO4 en présence d'inositol comme étalon interne. L'acide
galacturonique (GalA) a été déterminé par une méthode automatisée de m-hydroxybiphényle
[138] tandis que les sucres neutres individuels (arabinose, glucose, xylose et galactose) ont été
analysés comme leurs dérivés d'acétate d'alditol [ 139] par chromatographie gaz-liquide (Perkin
Elmer, Clarus 580, Shelton, CT, USA) équipée d'une colonne capillaire DB 225 (J&W
Scientific, Folsorn, CA, USA) a 205°C, avec H> comme gaz vecteur. Les produits chimiques

utilisés dans cette partie sont fournis par Sigma Aldrich.
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La quantité¢ de cendres a ¢été, également, déterminée apres une calcination des feuilles et des
fibres de Diss dans un four a 900°C pendant 10h. Toutes les analyses ont été effectuées pour

trois essais indépendants.

I1.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Figure A.IL6 : Analyseur thermique simultané NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.
L’ATG des fibres de Diss traitées et non-traitées a été réalisée a I’aide d’un analyseur
thermique simultané NETZSCH STA 449 F3 Jupiter (Figure A.11.6). Toutes les mesures ont été
prises dans une gamme de température variant de 25 a 500°C ; cela en maintenant une vitesse
de chauffage constante de 10°C/min dans un milieu inerte, sous azote. Avant le lancement des
essais, les échantillons ont été placés dans des creusets en céramique ouverte, dont leurs poids

était d'environ 40mg.

I1.5. Protocole des essais de traction

Figure A.IL.7 : Machines universelle Instron : a) modéle 3366, b) modeéle 5566.

Les essais de traction sur les feuilles et les fibres de Diss ont été réalisés grace a la

gamme des machines Universelle Instron (les modeles 3366 et 5566), (Figure A.I1.7). Tous les
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essais ont été effectués sous conditions ambiantes du laboratoire : température d’environ 23°C

et humidité relative entre 55 et 65%.

Les propriétés de traction (module de Young E, résistance a la traction R, et I’allongement a
la rupture ¢,) des fibres ont été obtenues a 1’aide du modele 3366 équipé d'une cellule de charge
de 500 N. La fibre a ét¢ maintenue tendue sur un support en papier avec une fenétre au
milieu, puis collée par une goutte de colle sur chaque c6té comme le montre la Figure A.11.8.a.
Une fois fixée sur les mors, les bords du papier au niveau de la fenétre sont coupés afin de ne
solliciter que la fibre (Figure A.I1.8.b). Une longueur de jauge de 10 mm ainsi qu’une vitesse
de la traverse mobile de 1 mm/min ont été choisies conformément a la norme NF T25-501-3

[114].

Goutte de colle\

— S ( ] ":\\(‘ ‘A \
Fibres de Diss‘\\} / R

D)
Support en
papier —

B ' ')
[ ]
a) Fixation de la b) Découpage des c) Observation par
fibre sur le support. bords. microscope optique.

Figure A.1L.8 : Méthode utilisée pour [’essai de traction des fibres de Diss.

Comme la déformation de la fibre ne peut pas étre obtenue par un extensometre, le déplacement
de la traverse mobile a été utilisé pour estimer la déformation longitudinale moyenne de la fibre
pendant 'essai. La contrainte de traction a été calculée via le rapport force/surface de la section
transversale, suivant la méthode de Hu et al [141]: la force étant donnée par la cellule de charge
et la surface de la section transversale a ét¢ déterminée par microscope optique apres la rupture,
par la méthode décrite dans la section II.2.1 (Figure A.IL.8.c). Dix échantillons ont été testés
pour chaque type de fibres et les résultats ont €té évalués en utilisant le test de Dixon de la

valeur aberrante [142].

La méme méthode a été appliquée pour la caractérisation des feuilles, quoi que, en raison de

leur section plus importante comparée a celle des fibres, quelques adaptations ont été effectuées

- Les feuilles ont été fixées directement sur les mors ;
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- Une longueur de jauge et une vitesse de la traverse mobile, respectivement de 30 mm et
3 mm/min ont été choisies conformément a la norme NF T25-501-3 [127] ;

- Pour ces essais la machine de traction Instron 5566 a été employée avec une cellule de
charge de 1 kN ;

- La surface de la section transversale a été¢ déterminée par le microscope optique a partir
d’une partie prélevée sur la méme feuille et proche de la zone testée, supposant qu’il n’y
a pas de différence significative entre la section de la zone de rupture et la section

observée.
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Chapitre lll : Extraction, traitements et
Caractérisations de la fibre de

Diss.

Le but de cette partie est de définir d’une fagon générale la plante de Diss ainsi que ses
fibres en étudiant leurs propriétés physicochimiques, thermiques et mécaniques. Nous
proposons, également, dans le cadre de combler une lacune dans la littérature relative a
l'extraction de ces fibres une méthode adaptée a la nature de cette plante. Par ailleurs, leurs
traitements par des méthodes chimiques ainsi que thermique sont étudiées afin de favoriser leur

utilisation comme renfort pour les composites polymeéres.
III.1. Plante de Diss

M.1.1. Morphologie de la feuille de Diss

a) X 50

-
Surface

“extérieure

Fibres élémentaires

, A . b) X 200
Epiderme L A\ |
extérieur Ak

Faisceaux
conducteurs

Parenchyme
chlorophyllien

Epiderme intérieur
Epines (trichomes)

Figure A1l 1: Vues microscopiques de la section transversale d'une feuille de Diss : (a) X50, (b) X200 traitée avec
Acridine orange.

La partie arienne de la plante de Diss est constituée de feuilles longues acuminées qui

s’enroulent apres leur récolte. La Figure A.IIl. 1 met en lumiére la section transversale des
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feuilles de Diss. Chacune de ces feuilles a une épaisseur de quelques centaines de micrometre.
Elles se caractérisent par une surface extérieure lisse et une surface intérieure épineuse
fortement ondulée (Figure A.IIL. 1.a). La feuille de Diss est constituée de I’extérieur vers
I’intérieur, comme l'illustre la Figure A.IIL. 1.b, par une couche épaisse de I’épiderme extérieur,
des faisceaux conducteurs (vasculaires) au milieu de la feuille entourés par des cellules de
parenchyme chlorophyllien et une couche d’épiderme intérieur moins épaisse qui contient des
épines (trichomes). L’aire intérieure de cette feuille est remplie par des cellules de
sclérenchyme : connues communément par les fibres élémentaires. Ces dernieres sont

caractérisées par une paroi épaisse et un petit lumen.

Contenant de ces informations, une méthode d’extraction dédiée a ce type de plantes est
proposée (voir plus loin). Les feuilles de la plante de Diss utilisées ont été récoltées a la main

a la fin de leur maturité dans le nord de 1'Algérie.
1.1.2. Extraction des fibres de Diss
.1.2.1. Principe

Dans le Diss, de méme que le sisal et le bambou, les fibres sont réparties un peu partout
au sein de la feuille, (voir § A. L. 1.3). De plus, la partie aérienne de cette plante ne contient que
des feuilles longues, minces et acuminées, qui s’enroulent aprés leur récolte. Ce qui rend le
processus d’extraction de ses fibres délicates. De nos jours, il n'existe pas une méthode
d'extraction dédiée a ce type de plante qui devrait tenir compte de sa forme particuliére. Il a été
constaté dans la littérature, (la section I. 2.2), que I’extraction des fibres de cette plante ne se
produit qu’a I’échelle de laboratoire : par broyage direct des feuilles, teillage, décortication ou
par un rouissage chimique et enzymatique. Il a été soulevé, également, de ces travaux que les
propriétés mécaniques des fibres résultantes dépendent fortement de ce process, (voir plus loin

§ A.11L.5).

Contenu de la morphologie de la plante de Diss et 1’étude bibliographique menée dans la
section 1.2.2, nous proposons ici une méthode d’extraction qui pourrait mettre plus en valeur
les fibres issues de cette plante : commengant par étudier 1’effet du rouissage / humidification

sur la plante, puis en proposant une méthode mécanique de séparation des fibres.
.1.2.2. Optimisation du processus d’extraction des Fibres de Diss

Le rouissage a I’eau (RE) a été¢ choisi afin de dégrader le ciment naturel autour des

fibres en raison de son efficacité. Différentes durées d’immersion dans 1’eau du robinet (a 24
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°C en moyenne) ont été¢ étudiées : 3, 6, 9 et 24 jours dénotées respectivement par RE3, RE6,
RE9 et RE24, tout en respectant les différentes durées de rouissage proposées dans la
littérature, (voir § A.1.2.1). Dans I’optique d’évaluer I’efficacité de ce rouissage sur les feuilles
de Diss non rouies (FNR), un rouissage chimique a la soude (RS) a été également étudié. Le
RS a été effectu¢ avec une solution contenant 1,2% de NaOH pendant 90 min a une température
de 80°C afin d’accélérer la dégradation en suivant un procédé interne d’extraction chimique
des fibres de chanvre. Les feuilles rouies et non rouies ont ét¢ observées par le MEB afin
d’évaluer le rouissage. Avant d’y procéder, une partie de chaque feuille a été enrobée dans une
matrice pour la maintenir en position verticale par-rapport au plan d’observation, puis la feuille
a €té cassée au niveau de ce dernier par un mouvement de flexion. L’idée est d’estimer
I’efficacité¢ de RE en comparant 1’état de cohésion des fibres au sein des feuilles rouies a I’eau
(FRE) a celle des FNR et des feuilles rouies par la soude (FRS). Nous supposons que ces deux
dernieéres représentent respectivement les cas des interfaces intacte et significativement

dégradée.

La Figure A.IIL. 2 regroupe les clichés MEB des feuilles rouies et non rouies. Comme il a été
attendu, les FNR ont présenté des fibres bien liées entre elles et avec les cellules voisines.
Cependant, les FRE ne semblent montrer aucune séparation de fibres quel que soit la durée de
rouissage, quoiqu’une désassociation de quelques parties de I’épiderme extérieur du reste de la
feuille a été notée pour le RE9 et semble plus importante pour le RE24 (Figure A.IIL. 2.5.2 et
6.2). Cependant, ces résultats restent non comparables a ceux obtenus par RS ou les fibres sont

nettement séparées.

Néanmoins, I’'immersion des feuilles dans 1’eau semble avoir un autre effet sur ces derniéres.
En effet, il a été avéré que contrairement aux feuilles séches, les feuilles humidifiées possedent
une certaine plasticité, voir souplesse, fournie par I’interaction des molécules d’eau avec leurs
différents constituants, notamment 1’épiderme extérieur. Il a été avéré que ce dernier est le
responsable du changement de forme de la feuille de Diss aprés la récolte : il se relaxe quand
il est assez humide et il se rétracte dans le cas contraire. Ce constat a ét¢ soulevé apres avoir
sépar¢ cet épiderme du reste de la feuille. Par conséquent, il semble judicieux d’humidifier les

feuilles de Diss pour une manipulation plus facile.
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Figure A1l 2: Clichés MEB de différentes feuilles de Diss rouies et non rouies : FNR : non roui. FRE3, FRE6, FRE9 et
FRE24 : feuilles de Diss rouies a [’eau respectivement, pendant 3, 6, 9 et 24 jours. RS : feuilles de Diss rouies par NaOH. M :
matrice d’enrobage, FE : fibre élémentaire, EE : épiderme extérieur, EI : épiderme intérieur, FC : faisceaux conducteurs.

A la suite des constatations précédentes, ainsi que des travaux de la littérature portés sur cet

axe, une méthode d’extraction mécanique manuelle a été¢ mise en place comme suit (Figure
AL 3):

49



Chapitre A.III : Extraction, traitements et caractérisations de la fibre de Diss.

- Une humidification des feuilles a I’eau pendant quelques jours, afin d’assouplir
I’épiderme extérieur de la feuille de Diss ;

- Un grattage des feuilles par un outil tranchant en les fixant sur une plaque rigide ; cette
étape permet d’éliminer 1’épiderme extérieur et produire des rubans de fibres ;

- Un peignage des rubans de fibres par deux peignes afin de produire des fibres techniques
de Diss, appelées aussi faisceaux de fibres, en anglais technical fibers of Diss (TFD) ;

- Enfin, les TFD ont été étalées et séchées a 1’air libre.

Outil tranchant

Plaque rigide
Feuilles

2- Grattage

4- Séchage

Figure A1l 3: Méthode d’extraction manuelle des fibres de Diss.

.1.3. Traitements des fibres de Diss

Les traitements des fibres naturelles renforcent souvent la durabilité ainsi que les
propriétés mécaniques et hydrothermiques des composites ; cela grace a une amélioration de
I’interface entre les fibres et la matrice. Bien qu’il existe de nombreuses méthodes de
traitements, nous nous sommes limités a quatre types de traitements ; trois traitements
chimiques (traitement au silane, traitement alcalin et traitement a I’acide acétique) et un

traitement thermique qui est censé étre le plus écologique.
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Le traitement thermique des TFD a été effectué¢ dans une étuve ventilée a une température de
140°C pendant une durée de 14h. Ensuite, les fibres ont été refroidies a 1'air jusqu’a
température ambiante. Ce traitement a été proposé dans les travaux de Ariawan et al. [94] sur

les fibres de Kénaf.

Pour le traitement alcalin, les TFD ont été submergées dans une solution aqueuse contenant
5% de NaOH, fourni par PanReac AppliChem, pendant Sh. Ensuite, elles ont été nettoyées en
les immergeant d'abord dans de 1’eau distillée pendant 24 h, puis dans une solution d’eau
distillée contenant 2% d’acide acétique afin de réguler le pH a 7. Ce dernier est mesuré par un
papier pH. Enfin, les fibres traitées ont été¢ lavées plusieurs fois avec de I’eau distillée et séchées
dans I’¢tuve a 60°C pendant 24h. Ce protocole est inspiré des travaux de Dhanalakshmi et al.

[143].

En ce qui concerne ’acétylation, les TFD ont été¢ immergées dans une solution d’acide acétique
glacial pure, fourni par PanReac AppliChem, a température ambiante pendant 90 min. Ensuite,
les fibres ont €té traitées par une solution d'acétate d’éthyle contenant deux gouttes d'acide
sulfurique afin d’enlever l'acide acétique qui n'a pas réagi. Enfin, les fibres ont été nettoyées
par de ’eau distillée et séchées dans I’étuve a 60°C pendant 24h. Ce protocole est inspiré par

les travaux de Haque et al. [116].

Quant au traitement au silane, 2% en masse de (3-Aminopropyl)triethoxysilane (=98%), fourni
par SIGMA-ALDRICH, ont été dissous dans un mélange d’eau distillée/éthanol avec un
rapport volumique de (0,40/0,60). Cette solution a été ajustée a 1’aide de 1’acide acétique
jusqu’a I’obtention d’une valeur de pH égale a 4, puis mise sous 1’agitation pendant 2h.
Ensuite, les TFD ont ét¢ submergées dans la solution précédente pendant 2h a température
ambiante. Enfin, elles ont été nettoyées avec de 1’eau distillée et séchées dans I’étuve a 60°C

pendant 24h. Ce protocole est inspiré des travaux de these de Do [144].

La concentration ou le temps des traitements utilis€s pendant ces traitements ont été optimisés
par des essais préliminaires. Les traitements chimiques ont été réalisés sous température

ambiante.

III1.2. Morphologie des Fibres de Diss

Apres leur extraction, la morphologie des fibres de Diss a été¢ analysée par le microscope
optique. La Figure A.IIL 4 illustre des clichés microscopiques menés sur la section transversale

des TFD et de la feuille. La forme de ces faisceaux de fibres semble en dépendance avec leur
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position au sein de la feuille. Nous pouvons distinguer trois types de fibres selon leur forme et

leur contenance :

- Type 1 : Des faisceaux en forme de ruban plus au moins épais ; ces fibres sont les plus
fréquentes ; elles sont lies a une partie de 1’épiderme intérieur €pineux et qui prennent
la forme de ce dernier (Figure A.IIIL. 4.b, c et d). Par conséquent, elles sont prélevées de
la partie intérieure de la feuille.

- Type 2 : Des faisceaux qui contiennent, plus que des fibres unitaires, des cellules avec
une paroi mince (faisceaux vasculaires et/ou parenchyme chlorophyllien). Elles sont
moins fréquentes en raison de la faible résistance de ces cellules aux actions mécaniques
de la phase d’extraction (Figure A.III. 4.¢). Ces TFD sont extraites du cceur de la feuille.

- Type 3 : Des faisceaux qui ne possédent que des fibres unitaires, qui sont également
moins fréquentes. Ces fibres sont le fruit d’une parfaite extraction ; elles sont issues de

la partie située entre les fibres de types 1 et 2 (Figure A.IIL. 4.1).

La variation de forme des fibres issues de feuilles a été soulevée par Newman et al. [145] dans
le cas des fibres de feuille de Phormium. Cette variation est liée a la répartition aléatoire des

fibres au sein de la feuille et leurs interactions avec les différentes cellules du voisinage.

Figure A.IIl 4: Observations par microscope optique de la section transversale des faisceaux des fibres de Diss. FE : fibre
élémentaire. EI : épiderme intérieur. FC : faisceaux conducteurs.
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La Figure A.IIIL. 5 regroupe des clichés MEB des surfaces des TFD avant et apres les différents
traitements. Les observations menées sur les TFD brutes, (en Anglais untreated technical fibers
of Diss (UTFD)), ont confirmé la présence des épines sur I’épiderme extérieur (Figure A.IIL
5.1.a). En revanche, les surfaces qui ne sont pas couvertes par cet épiderme contiennent des
impuretés : des fragments de cellules ou des résidus de ciment naturel (lamelle mitoyenne),
(Figure A.IIIL. 5.1.b et ¢). Ces composants non-cellulosiques, notamment le ciment naturel, sont

constitués principalement de cire, de graisse, de lignine, de pectine et d'hémicellulose [94].

Les TFD traitées thermiquement a 140°C (TTFD) semblent avoir une surface plus propre avec
la présence de quelques impuretés (Figure A.IIl. 5.2.a, b, et c). Ces changements de 1’état de
I’interface pourraient étre dus a I’élimination partielle de quelques impuretés, telles que la cire

et les extractifs [94].

Les TFD traitées au NaOH (NTFD) ont montré une meilleure surface, propre sans impuretés
(Figure A.III. 5.3, a, b, et ¢). En outre, des fibres ¢lémentaires (FE) détachées des faisceaux de
fibres pourraient étre observées. De plus, les épines (E) semblent avoir subi quelques
dégradations et par conséquent deviennent plus aigués. En outre, quelques résidus sont apparus
sur la surface des fibres qui pourraient étre dus aux produits chimiques utilisés pendant ce
traitement. Sur la méme ligne, plusieurs chercheurs ont également noté des constats similaires
sur différentes fibres naturelles traitées au NaOH [73], [74], [146]-[149]. En effet, ce traitement
est connu par sa capacité a dégrader certains composants non-cellulosiques tels que la lignine,

I’hémicellulose et les substances cireuses qui couvrent I’interface de la fibre [70].

Les TFD traitées au silane (STFD) ont présenté également une surface plus propre que celle
des UTFD (Figure A.III. 5.4.a, b, et c). Cela pourrait étre attribué a la dégradation de certains
composants du ciment naturel tels que I’hémicellulose et la cire [147]. De plus, il est clairement
visible que la présence de certains résidus sur la surface des fibres est due au traitement
appliqué. Le changement de 1’état de la surface pourrait aussi €tre allou¢ au fait qu’elle était
recouverte par une couche de silane [146]. Néanmoins, il est difficile de conclure sur cette

hypothése.

La surface des TFD acétylées (ATFD) a également subi des changements physiques clairement
observables (Figure A.III. 5.5.a, b, et ¢). Elle est devenue plus lisse et plus propre que celle des
UTFD. Le retrait de certains composants du ciment naturel de la surface des FDT ainsi que le
remplacement des groupes hydroxyles libres sur la surface par des groupes acétyle pourraient

expliquer ce lissage [84], [149], [150], [151].
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Figure AL 5: Observations par MEB sur la surface des TFD : 1) non traitées ((a), (b) et (c)). 2) traitées thermiquement a
140°C ((a), (b) et (c)). 3) traitées avec NaOH ((a), (b) et (c)). 4) traitées au silane ((a),(b) et (c)). 5) traitées a l’acide
acétique ((a), (b) et (C)). EI : épiderme intérieur. E : épine. IM : impureté. FE : fibre élémentaire. R : résidus. [152].

La Figure A.IIL 6 illustre les diameétres moyens des TFD traitées et non traitées, mesurés par
le microscope optique en suivant la méthode décrite dans ¢ I1. 2.1. Les UTFD ont présenté un

diametre moyen de 89 + 10 pm. Cette valeur est nettement inférieure a celles trouvées par
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Touati et al. [11] sur des fibres de Diss extraites par broyage et celles obtenues par Sarasini et
al. [153] sur les mémes fibres extraites par un rouissage chimique et enzymatique,

respectivement, 570 pm et 279,28 + 108,80 pm.
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Figure A.IIL. 6 : Variation des diamétres des fibres traitées et non traitées [152].
Apres les différents traitements, une diminution des diamétres moyens des fibres traitées a été
observée. En tenant compte des domaines d’incertitude, cette diminution semble é&tre
significative que pour les trois traitements chimiques. Par conséquent, une réduction des
diamétres moyens des TFD traitées chimiquement pourrait atteindre 40%, 36% et 34%,
respectivement, aprés un traitement a NaOH, a I’acétylation et au silane. Comme il a été
souligné auparavant, dans les observations au MEB, les traitements chimiques ont causé des
changements significatifs a la surface des TFD comparés aux UTFD. Le traitement NaOH a
caus¢ la réduction la plus importante du diamétre comparé aux autres traitements chimiques.
Cela est du a leur efficacité vis-a-vis de la dégradation des composants non-cellulosiques des
TFD [70], [74]. Ces résultats sont en accord avec ceux de Ruhi et al. [116] menés sur les fibres
de Sisal dont les fibres traitées a NaOH 5% a ’acide acétique et au silane testées en traction
ont montré une réduction de diamétre, respectivement, de 37%, 25% et 17% par-rapport aux

fibres non traitées.
[1I1.3. Composition chimique de Diss

Cette section vise a caractériser la composition chimique des fibres de Diss et leurs

feuilles, ainsi que les changements chimiques incidents sur ces fibres aprés leurs traitements.

55



Chapitre A.III : Extraction, traitements et caractérisations de la fibre de Diss.

IIL.3.1. Composition chimique des fibres de Diss brutes

Les proportions en masse des principaux composants des fibres brutes et des feuilles de
Diss (lignine, carbohydrates et cendre) ont été identifiées et quantifiées par chromatographie
et la méthode Bromure d'Acétyle. Les résultats sont rapportés dans le Tableau A.IIIL. 1 et la

Figure A.IIL. 7.

Les carbohydrates, ou les monosaccharides, sont les principaux composants des feuilles et des
fibres de Diss, respectivement a 61,60% = 3,66% et 64,16 £ 0,79% de leur masse seéche. La
quantité de lignine est également importante, environs 20% pour chacune, quant a la quantité
de cendre, elle représente 4,41 + 0,14% pour les feuilles et 4,66 £ 0,12% pour les fibres. Ces
résultats montrent que la composition des fibres aprés extraction semble rester similaire a celle
des feuilles malgré 1I’¢limination de 1’épiderme extérieur. Ceci car les FTD contiennent souvent
des cellules autre que les fibres élémentaires, notamment 1’épiderme intérieur et les faisceaux

conducteurs.

Tableau A.111. 1 : Composition chimique des feuilles et fibres de Diss exprimées en matiére seche [152].

Carbohydrates Lignine Cendre Total
Feuilles de Diss (%) 61,60 + 3,66 20,30 +£ 0,30 4,41+0,14 86,2
UTFD (%) 64,16 + 0,79 20,66 + 0,13 4,67+ 0,12 89,7

Le glucose et le xylane représentent les principaux composants des carbohydrates présents dans
les feuilles et fibres de Diss avec, respectivement, 31,4% et 23,8% pour les feuilles et 32,6%,
24,9% pour les fibres, (Figure A.IIl. 7). En conséquence, les TFD peuvent étre considérées
riches en xylane (xylan-rich) a cause de leur contenance importante de cet ¢lément. Cette classe
des fibres est connue par une paroi secondaire des fibres élémentaires caractérisée par une
orientation hélicoidale de ses microfibrilles de cellulose, avec une prédominance de xylane

dans la matrice non-cellulosique et un degré €élevé de lignification [154].
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Figure A.IIl. 7 : Teneur relative des carbohydrates dans les feuilles et les fibres de Diss. Glc : Glucose, GalA : Acide
galacturonique, Xyl : xylose, Gal : Galactose, Rha : Rhamnose, Ara : Arabinose [152].

I a été tiré de la littérature [29][35][36][41][43] que le xylose et I’arabinose sont présents dans
la composition d’hémicellulose; le galactose est un composant de la pectine; le glucose est le
composant principal de cellulose, non moins qu’il rentre également dans la composition
d’hémicellulose; I’acide uronique et le rhamnose sont présents dans la composition de pectine
et d’hémicellulose. Dans le méme ordre d’apparition de ces carbohydrates, cela représente
29,0%, 0,9%, 32,6% et 1,5% par-rapport a la masse seche des fibres de Diss. Par conséquent,
ces fibres sont composées principalement de cellulose, hémicellulose et lignine avec des
proportions rapprochées (entre 20% et 35% en masse séche). Cependant, la proportion de
pectine ne devrait pas dépasser les 2,5%. Ces proportions sont proches de celles des fibres de
kapok, d’alfa et de bois [154]. Ces valeurs sont comparables avec celles notées par Bourahali
[9] en utilisant une méthode d’extraction chimique des macromolécules. Les résultats ont
révélé un taux de cellulose et d’hémicellulose et de lignine, respectivement, de 44%, 27% et

17% par-rapport a la matiere seche ; quoique I’écart type de ces valeurs varie entre 3% et 8%.
I1.3.2. Effet des traitements sur la composition chimique des fibres de Diss

Le FTIR est une méthode non destructive souvent utilisée pour étudier les propriétés
physico-chimiques des fibres cellulosiques [155]. Cette méthode a ét¢ employée dans le présent
travail afin d’examiner tout changement apparu sur la structure chimique des fibres de Diss
aprés leurs traitements. Les principaux groupes fonctionnels des composants des fibres
végétales et leur bandes IR sont représentés dans le Tableau A.IIL. 2 [73], [74], [149] [150],
[155] [156].
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Le changement de la composition chimique des UTFD aprés leur traitement engendre une
variation de I’intensité et 1’apparition/I’absence de certains pics. La Figure A.IIl. 8 rassemble

les différents spectres IR des fibres non traitées et traitées dans une gamme de nombre d’onde
entre 450 cm™ et 4000 cm™ en transmittance, cette derniére a 6té utilisée pour mettre 1’accent
sur les pics les plus petits [109] qui devraient étre impactés par les différents traitements.

Tableau A.1Il. 2 :Principales bandes d’absorption présentent dans le spectre IR des fibres végétales [73], [74], [149] [150],
[155] [156].

Nombres d’ondes Groupes fonctionnels Désignation

(cm™)

3600-3000 —OH vibration d’élongation Cellulose, hémicellulose and lignine [74]
2860-2970 C-H vibration d’élongation Attribuée a 1’¢longation CH des groupes

méthylene (CH,) de la lignine, de
I'hémicellulose et de la cellulose [74]

1735 C=0 vibration d’¢élongation Groupes esters de lignine, hémicellulose et
pectine [156] [155] [150]

1540, 1510, 1460 C=C vibration d’¢longation Cycles aromatiques de la lignine [155]

1452 Vibrations aromatiques Vibration  aromatique  des  structures

d'hémicellulose [73]

1238 C-0 et C=0 vibration d’¢longation  Unités condensées de gaiacyle de lignin. [155]

895 Liaison B-glycosidique Liaison B-glycosidique de cellulose [149]

Le spectre IR de NTFD a présenté quelques changements comparés a celui des UTFD. 11 a été
constaté que les pics 2851 cm™,1740 cm™ et 1462 cm™ ont disparus, en autre et les pics 3391
cm™, 2920 cm™, 1513 cm™, 1238 cm™ et 897 cm! ont subi des modifications par-rapport a leur
intensité. En fait, les pics 2851 cm™ et 1740 cm’! correspondent, respectivement, a la vibration
d’étirement des liaisons C-H des groupes méthyléne (CH») et a la vibration d’étirement des
liaisons C=0 des groupes ester de lignine, hémicellulose et pectine [74], [155], [157]. Le pic
1462 cm’! pourrait étre attribué a la vibration des liaisons aromatiques de la structure
d’hémicellulose ou lignine [73], [155]. D’autre part, une diminution, pouvant étre qualifiée
comme significative, a été remarquée sur les pics 1513 cm! et 1238 cm™ qui sont liés a la
vibration d’étirement, respectivement, des liaisons C=C et C-O des cycles aromatiques et des
liaisons C=0 des unités condensées de gaiacyle de lignine [155]. Cela pourrait indiquer une
¢limination partielle de la pectine et I’hémicellulose ainsi qu’une dégradation de la lignine
présentent sur la surface des fibres traitées au NaOH. Ces résultats sont similaires a ceux
soulevés dans la littérature. Krishnaiah et al. [74] ont attesté qu’un traitement alcalin des fibres
de Sisal peut ¢éliminer I'hémicellulose, la pectine et la lignine de leur surface. Dans la méme

lignée, Asim et al. [147] ont constaté une élimination qualifiée d’efficace de I’hémicellulose,
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la lignine et la cire de la surface des fibres de Kénaf et de feuilles d'ananas aprés un traitement
alcalin. Sgriccia et al. [157], quant a eux, ont observé une ¢limination partielle de la lignine et

totale de I’hémicellulose de la surface des fibres de Kénaf et de Chanvre aprés ce traitement.

Cependant, la bande 3600-3000 cm™! est devenue plus large et plus intense aprés ce traitement.
La méme remarque peut étre tirée pour le pic 897 cm™! vis-a-vis de son intensité : la premiére
bande est attribuée a la vibration d’étirement des liaisons O-H [158] ; elle représente également
a la fois les interactions macromoléculaires de la cellulose et de I’hémicellulose, ainsi que la
présence de différents types d’eau plus au moins liées au réseau macromoléculaire des fibres
[109]. Le deuxiéme pic correspond a la liaison B-glucosidique de cellulose. En outre, en plus
de I’élimination des composants non-cellulosiques, ce traitement pourrait augmenter la
quantité de cellulose amorphe au détriment de la cellulose cristalline et ¢éliminer les liaisons
hydrogene dans la structure du réseau [149], [159] ; ce qui affecte le degré de polymérisation
en réduisant la longueur des chaines cristallines [74]. En conséquence, une augmentation de la
quantité de cellulose et des groupes —OH, plus au moins libres, exposés sur la surface. Ce qui
pourrait étre la raison pour laquelle I’intensit¢ de ces pics a été augmentée. D’autres
explications relatives a la présence d’autres sites d’interaction seront discutées dans le chapitre
suivant. Néanmoins, il a été trouvé dans certains travaux que le pic de la bande d’absorption
3600-3000 cm™ a tendance a diminuer grice a la réaction entre les groupes —OH et molécules
NaOH [149], [157]. En ce qui concerne le pic 897 cm™!, cette augmentation pourrait étre liée a

un accroissement du taux de cellulose présent dans la fibre apres le traitement.

Concernant les fibres traitées au silane, a I’acide acétique et thermiquement leurs spectres ont
présenté une diminution de D’intensité des pics 2920 cm™ 2856 cm™ et 1740 cm™. Ces pics
pourraient étre alloués a la présence de lignine, pectine, et hémicellulose [74], [150], [155],

[156].

Pour les fibres traitées au silane, cela pourrait étre dii principalement a la solution éthanol / eau
dans laquelle le silane a été mélangé pendant le traitement. Il a été rapporté que 1’hémicellulose
et la pectine pourraient étre partiellement éliminés dans une telle solution [24], [146].
Cependant, les spectres n’ont présenté aucune présence de silane, des pics devraient étre
apparus aux nombres d’onde 766 cm™! et 847 cm™! [147]. 1l est possible que la quantité de silane
sur la surface soit tellement minime qu’elle n’a pas été détectée par FTIR, ce constat a été
soulevé par Sgriccia et al. [157] lors d’un traitement au silane des fibres de Kénaf et de

Chanvre.
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Figure A.IIl. 8 : Spectres infrarouges des TFD traitées et non traitées [152].

Dans le cas des fibres acétylées, ces pics pourraient étre attribués a la présence des substances
cireuses [158], ce qui pourrait indiquer une dégradation de ces composants. D’autre part, la
bande d’absorption 3600-3000 est devenu moins intense, cela pourrait étre expliqué par
I’interaction entre les molécules CH3-CO-OH et les groupes —OH causant une diminution de
la quantité de ces groupes libres. Ces constants ont été également observés par Chung et al.
[151] pendant leurs travaux sur les fibres de Kénaf. Cependant, plusieurs travaux dans la
littérature ont rapporté que les spectres IR des fibres végétales acétylées devraient présenter
des nouveaux pics a 1740 cm™!, 1369 cm’!, 1222 cm™ [149]-[151] : le pic de 1740 cm! est 1i¢
a la vibration d’étirement des liaisons (C=0) des groupes ester tandis que les pics 1222 cm™ et
1369 cm™! sont attribués aux vibrations d’étirement, respectivement, des liaisons C-CH3 et C-
O des groupes acétyle. Pour le présent travail, ces pics étaient déja présents pour les UTFD et
apres ce traitement aucun changement significatif n’a pu étre soulevé sur ces pics. Cela pourrait
étre expliqué par le fait que les molécules de CH3-CO-OH n’étaient pas assez présentes sur la
surface des fibres pour étre détectées ou bien que la présence préalable de ces pics dans le

spectre des UTFD a influé la détection des changements.

Dans le cadre des fibres traitées thermiquement, ces changements pourraient étre dus a des
changements physiques ou des dégradations partielles de certains composants non-
cellulosiques instables sur ce domaine de température tels que la lignine [95]. Cette dernicre se
dégrade lentement sur une vaste gamme de température allant de 150 - 900°C [156]. De plus,
une diminution de D’intensité de la bande 3600-3000 cm™ a été observée aprés ce traitement.
Cela pourrait étre amputé a I’¢limination de quelques impuretés hydrophiles apres ce traitement
[161], ou le ramollissement de quelques composants non cellulosique tels que 1’hémicellulose,
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la lignine, et peut-&tre aussi les parties les moins ordonnées de la cellulose [117] conduisant a
un réarrangement de la structure cellulosique avec moins d’accessibilité aux groupes -OH. Ces
changements devraient étre traduits par une amélioration de la rigidité et une diminution du

caractere hydrophile de ces fibres.

Ces constats relatifs aux effets des traitements sur les fibres de Diss vont étre accomplis dans

les sections suivantes avec d’autres analyses.
[I1.4. Stabilité thermique des fibres de Diss

Les TFD sont composées principalement de cellulose, hémicellulose, lignine, comme
il a été discuté antérieurement. Chacune de ces composants a une structure chimique plus au

moins complexe [162], produisant un comportement différent lors de leur pyrolyse.

De nombreuses études sur la pyrolyse des fibres végétales ont été réalisées dans la littérature
[146], [156], [160], [162]. 1l a été observé que la décomposition des fibres végétales se produit
en quatre étapes: [’évaporation de I’humidité entre 50-150°C, la décomposition
d’hémicellulose et pectine qui survient principalement, respectivement, entre 220-315°C et
200-280°C, la pyrolyse de cellulose apparue dans des températures plus élevées entre 315-

400°C et la décomposition de la lignine dans la gamme de température entre 150- 900°C.

La pyrolyse des fibres de Diss traitées et non traitées a été étudiée par 1’analyse
thermogravimétrique (ATG). La Figure A.IIl. 9 représente la courbe thermogravimétrique
(TG) des UTFD et sa dérivée primaire (DTG). Le Tableau A.III. 3 regroupe les différents pics
et les ratios de perte de masse liés a chaque étape de la pyrolyse pour les fibres non traitées et

traitées.

En accord avec la littérature, les courbes de DTG des fibres de Diss non traitées et traitées ont
présenté trois pics. Les UTFD ont exhibé un pic a 110°C avec une perte de masse d’environ
9%, qui peut étre attribué a I’évaporation de ’humidité contenue dans les fibres [160]. Un autre
pic plus intense a été¢ observé a 294°C et qui pourrait correspondre a la pyrolyse
d’hémicellulose et de pectine [146]. La perte de masse due a cette dégradation est dans les
alentours de 27%. Un dernier pic est apparu a 353°C avec une perte de masse de 32%,
probablement correspondant a la dégradation de la cellulose [156]. Cependant, la pyrolyse de
lignine pourrait étre produite dans une plage de température de 150 a 900°C [156], dans
laquelle une dégradation plus intense pourrait étre attendue vers 850°C [162]. En effet, la
quantité restante est d’environ 32%, soit 29% sans tenir compte du premier pic (par-rapport a

la masse seéche). Cette quantité est, plus au moins, ¢gale au taux de la lignine et de la cendre
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contenues dans les fibres de Diss. Par conséquent, une importante dégradation de lignine

pourrait avoir lieu selon les résultats obtenus a des températures supérieures a 500°C.
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Figure A1l 9: Courbes TG (a) et DTG (b) pour les fibres de Diss non traitées.
Pour les NTFD, le deuxiéme pic sur la courbe DTG s’est décalé vers une température plus
¢levée (318°C) avec une faible intensité comparée aux UTFD. Cela se traduit par une baisse
du taux de la perte de masse d’environ 27% par-rapport a celui des UTFD. Ceci est en accord
avec la dégradation partielle de 1’hémicellulose et de la pectine mentionnée dans la section
précédente. L’intensité du troisiéme pic, qui correspond a la dégradation de cellulose, a été
amplifi€, tandis que sa température n’a pas changée apres ce traitement. Par conséquent, le taux
de la perte de masse a nettement augmenté, d’environ 44% par-rapport a celui des UTFD. Cela
pourrait étre attribué a une augmentation du taux de cellulose aprés ce traitement: la

dégradation d’hémicellulose et la pectine a rendu le taux de cellulose plus important dans la

fibre.
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Tableau A1l 3 : Récapitulatif des résultats de la pyrolyse des TFD traitées et non traitées [152].

Pic (°C)  mass var Pic (°C)  mass var Pic (°C) mass var rest

(%) (%) (%)
UTFD 109 8.8 294 26.6 353 322 324
TTFD 108 4.3 294 27.5 354 32.7 355
ATFD 123 7.5 326 21.9 372 343 36.3
STFD 124 8.4 319 25.0 373 355 31.1
NTFD 96 6.3 318 19.3 354 46.5 27.9

En ce qui concerne les STFD, les trois pics qui apparaissent dans la courbe de DTG ont été
décalés vers des températures plus ¢€levées. Généralement, la décomposition thermique du
silane greffé est observée dans la plage de température de 300—600°C [160] ; c’est pourquoi le
silane greffé sur la surface pourrait jouer le role d’une couche de protection expliquant
I’amélioration de la stabilité thermique des STFD. D’autre part, le ratio de perte de masse a
connu une légere diminution pour le deuxiéme pic et une légeére augmentation pour le troisiéme
pic. Cela pourrait étre allou¢ a une dégradation moins intense de 1’hémicellulose et la pectine,

comme il a été¢ déduit dans la section précédente.

Concernant les ATFD, Les pics de la seconde et la derniére étapes de la pyrolyse ont été décalés
vers des températures plus importantes. Les mémes constats ont été soulevés par Chung et al.
[151] sur les fibres de kénaf. Cette amélioration de la stabilité thermique pourrait étre octroyée

aux groupes CH3-CO-OH greffés sur la surface des fibres.

Pour les TTFD, une diminution a été observée vis-a-vis de I’intensité du premier pic, sachant
que les fibres ont été conservées dans les mémes conditions. Cet accroissement de
I’hydrophobicité des TTFD pourrait étre di a la dégradation de certains composants hydrophile
des TFD tels que les substances cireuses apres ce traitement ou bien, comme il a déja été
expliqué auparavant, au réarrangement des chaines de cellulose. Cependant, aucun changement
significatif n’a pu €tre observé sur les autres pics par-rapport aux TFD, car ce type de traitement
ne change pas significativement la composition chimique des fibres végétales comparé aux

traitements chimiques.
II1.5. Propriétés mécaniques des fibres de Diss

La Figure A.IIL. 10 présente les contraintes de traction et les modules de Young des
TFD non traitées et traitées ainsi que des feuilles de Diss. Les UTFD présentent une résistance
a la traction, un module de Young et une déformation a la rupture, respectivement, de 273 + 36

MPa, 11,46 + 2,25 GPa et 2,67% + 0,60%. La résistance est du méme ordre de grandeur que
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celles rapportées sur les fibres de Kénaf [94], [147], [159], des palmiers a huile [149], de sisal
[148], d’Areca [163], des feuilles d’ananas [147] et quelques variétés de chanvre [56]. D’autre
part, Les UTFD ont présenté une faible densité de 0,93 + 0,01 g/cm?, comparée a celle du lin
(1,5 g/em®) [164], du chanvre (1,47 g/cm?) [87], du sisal (1,29 g/cm?) [95], de coir (1,2 g/cm?)
[165] et des feuilles de palmier d” arec 1,09 g/cm?® [163], soit respectivement 60%, 58%, 38%,
29% et 17% de moins. Cette faible densité procure a ces fibres des propriétés mécaniques

spécifiques intéressantes.

Entre autre, d’autres travaux portés sur le méme type de plante [69], [10], [166] ont rapporté
des propriétés mécaniques moins importantes. En effet, Bourahli et Osmani [166] ont trouvé
un module de Young et une résistance a la traction moyens pour des fibres de Diss,
respectivement, de 8.7 GPa et 149 + 81.9 MPa ; mais leur méthode d’extraction employée n’a
pas été spécifi¢e. Ces résultats sont proches de ceux trouvés par 1’'un de ces auteurs, Bourahli
[69], sur les fibres extraites par décortication, dont leur contrainte de traction et leur module de
Young moyens sont, respectivement, de 110 MPa et 7.6 GPa. Récemment, Sarasini et al. [10]
ont déterminé les propriétés mécaniques des fibres de Diss extraites par une méthode combinée,
chimique et enzymatique. Ces fibres ont présenté une résistance a la traction, un module de
Young et un allongement a la rupture, respectivement, de 19,11 + 9,01 MPa, 3,05 + 0,41 GPa
et 1,95% + 0,36%.

D’autre part, Les feuilles de Diss testées en traction dans cette étude ont montré une résistance
a la traction et un module de Young de 101 = 21 MPa et 6.20 + 1.15 GPa. Ces résultats sont
proches de ceux trouvés par Bourahli et Osmani [166] et Bourahli [69] sur les fibres de Diss et
importants par-rapport a ceux rapportés par Sarasini et al [10]. Cela pourrait signifier qu’il
existe une dépendance entre les propriétés mécaniques des fibres et la méthode d’extraction

employ¢e.

En ce qui concerne les fibres traitées, aucun changement significatif n’a été relevé vis-a-vis de
la contrainte de traction en tenant compte du domaine d’incertitude. Quant au module de Young
moyen, une nette amélioration a ¢été soulevée apres les différents traitements: une
augmentation de 26%, 34%, 55% et 60%, respectivement, pour les traitements thermiques, par

acide acétique, alcalin et au silane.

La meilleure rigidité a été obtenue pour les fibres traitées au silane. Cela pourrait étre alloué a
la dégradation de certaines quantités des composants non-cellulosiques, comme il a été indiqué

précédemment, qui favorise le réarrangement des microfibrilles au sens de la traction. De plus,
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les groupes silanols peuvent se condenser pour former des liaisons siloxanes. Les silanols
réagissent par la suite avec les groupes -OH présents sur les parois cellulaires des fibres
naturelles formant des liaisons covalentes stables [167]. Cela pourrait procurer un renforcement
des liaisons des chaines cellulosiques en les rendant plus rigides et résistantes. Asim et al. [147]
ont observé des constats similaires dont la meilleure amélioration du module de Young des
fibres de Kénaf et de feuilles d’ananas a été rapportée par un traitement au silane a 2%,
respectivement, de 175% et de 105% par-rapport aux fibres non traitées devant les fibres

traitées a NaOH et a NaOH + silane.
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Figure A.Ill. 10 : Contraintes de traction et module d'Young des TFD non traités et traités, incertitude type élargie (k = 2)
[152].

Le traitement alcalin, quant a lui, dégrade les composants non-cellulosiques (voir ci-avant)
favorisant d’une part la division des faisceaux de fibres et d’autre part facilite le réarrangement
des microfibrilles au sens de la traction. Par conséquent, une augmentation de la rigidité des
fibres pourrait se produire. Ces constants ont été également soulevés dans les travaux de
Fernandes et al. [148] sur les fibres de sisal. Entre autres, un tel traitement pourrait ainsi
améliorer la résistance a la traction des fibres végétales. Cela a été remarqué sur les fibres

d’Areca [163], les fibre de kénaf [159] et les fibres des feuilles d’ananas [147].

Contrairement a ce qui était attendu, 1’amélioration de la rigidité et la résistance des TTFD n’a
pas été significative par-rapport aux UTFD. En effet, les composants du ciment naturel,
notamment 1’hémicellulose et la lignine, possédent une basse température de transition vitreuse
(autour de 90°C) ; ce qui diminue la rigidité de ’espace inter-fibrillaire et favorise le bon

arrangement des chaines cellulosiques et la réorientation des microfibrilles au sens de la
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traction [94][159][168]. Cela pourrait conduire a une amélioration de la rigidit¢ des fibres.
Dody Ariawan et al [94] ont rapporté une amélioration progressive de la résistance a la traction
et le module des fibres de Kénaf avec I’augmentation du temps de traitement thermique a
140°C, dont 10h a été souligné comme le temps optimal pour ce traitement. Cao et al [159],
quant a eux, ont constaté une augmentation de 1’indice de cristallinité des fibres de Kénaf avec
I’augmentation de température de traitement. Ils ont déduit que ce parameétre devenait maximal

a une température de traitement de 140°C.

En ce qui concerne le traitement a 1’acide acétyle, le module a été significativement amélioré
par-rapport a celui des UTFD. Quoique la résistance a la traction a présenté des résultats
similaires aux UTFD. Dans la littérature nous constatons des résultats différenciés pour ce type
de traitement. Haque et al. [116] ont noté une amélioration de la résistance a la traction et le
module des fibres de Sisal brutes aprés un traitement d’acétylation, respectivement, d’environ
29% et 52%. Cependant, M. S. Sreekala et al. [149] ont souligné le contraire pour les fibres de
palmier a huile non-traitées, d’ou leurs propriétés mécaniques en traction ont été réduites apres

un tel traitement.
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I11.6. Bilan:

En se reposant sur la morphologie des feuilles de Diss, la méthode d’extraction de ses
fibres, proposée dans cette é¢tude, a permis d’obtenir des fibres avec une faible densité de 0,93
g/cm® et une composition chimique constituée principalement de cellulose hémicellulose et
lignine. Ces fibres sont fréquemment liées avec une partie de I’épiderme intérieur épineux qui
pourrait, par la suite, contribuer a ’adhérence entre la matrice et la fibre. D’autre part, les
UTFD ont révélé des propriétés mécaniques intéressantes, nettement supérieures a celles tirées
de la littérature : une résistance a la traction, un module de Young et une déformation a la

rupture, respectivement, de 273+36 MPa, 11,46+2,25 GPa et 2,67%=0,60.

Les traitements adoptés ont montré des améliorations sur certaines propriétés des UTFD. Les
traitements chimiques ont considérablement réduit le diamétre des fibres avec une meilleure
finesse pour les NTFD. Ces derniéres ont révélé une meilleure surface, propre et rugueuse,
avec une dégradation significative d’hémicellulose et pectine et une quantité de cellulose
importante. Le traitement au silane a présenté la meilleure rigidité avec les NTFD. De plus, il
a amélioré¢ la stabilit¢ thermique de ces fibres. Le traitement thermique a présenté des
améliorations par-rapport a la rigidité des fibres. Le traitement a 1’acide acétique, quant a lui,
n’a présenté aucun changement vis-a-vis du comportement mécanique mais 1’interface des

fibres est devenue plus propre.
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Chapitre IV :Comportement

hygrothermique des fibres de Diss

Le comportement hygrothermique des fibres de Diss, n’est pas abordé dans la
littérature. Il s’agit ici de le caractériser ainsi que d’évaluer 1’effet des traitements effectués sur
leurs caractéres hydrophiles. En premier lieu, les sites d’adsorption ont été identifiés par FTIR.
En deuxieme lieu, leurs comportements hydro/hygrothermiques ont été évalué sous différentes
conditions : en immersion dans 1’eau et sous une large gamme d’humidité relative. La cinétique
de sorption de ces fibres a été également étudiée grace a une solution analytique et numérique
de la loi de Fick. Les données collectées doivent permettre par la suite d’alimenter un modele

numeérique pour la prédiction du comportement des composites.
IV.1. Identification des sites d’adsorption par FTIR

La Figure A.IV. 1 présente les différents spectres infrarouges des UTFD conditionnées
sous des humidités relatives (HR) différentes. Ces spectres contiennent des informations
importantes relatives au processus d’absorption d’humidité des fibres de Diss, permettant
d’identifier les sites d’adsorption avec lesquels les molécules d’eau ont la capacité de créer des
liaisons hydrogeéne [109]. Les régions du spectre les plus impactées par 1’évolution de HR
sont la bande entre 3600 — 3100 cm™, ainsi que les pics 4 2917 cm™!, 2850 cm’!, 1632 cm™! et
895 cm™.

La bande 3600 — 3100 cm’ représente les liaisons hydrogénes du réseau inter et
intramoléculaire de la cellulose, ainsi que les groupements hydroxyles libres de I’hémicellulose
[109]. Avec I’augmentation de HR, I’intensité de cette bande accroit, signifiant par-conséquent
I’interaction des molécules d’eau avec les groupes -OH. Cette bande représente donc a la fois
les interactions macromoléculaires de la cellulose et de I’hémicellulose, ainsi que la présence
d’eau dans les fibres [109]. Le méme constat a été relevé pour le pic a 1635 cm™ qui est di a
la vibration en flexion de la molécule d’eau, témoignant la présence de 1’eau libre [108]. De
plus, les pics 2917 cm™ et 2850 cm™' semblent également touchés. Ils correspondent,
respectivement, aux vibrations d’étirement des liaisons -CH et des liaisons -CH> des chaines

de la cellulose et hémicellulose [ 74]. Néanmoins, il est peu plausible que ces groupes présentent
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des zones d’affinité avec les molécules d’eau en raison de leur état apolaire [109]. Il est a noter
que I’intensité du pic a 895 cm™!, caractéristique des liaisons B de la cellulose, a diminuée avec
I’augmentation d’humidité. Cette liaison assure 1’accordement du composant principal de la
cellulose, la glucose [29]. Une telle diminution pourrait étre due a une plastification de la
macromolécule de la cellulose. Contrairement aux résultats issus des travaux de Célino et al.
[109], les pics a 1735 cm™ et 1425 cm™ ne semblent pas étre impactés avec la variation de HR.
Elles sont caractéristiques des fonctions carboxyles des pectines, qui devraient étre également
impactés par 1’absorption d’eau. Cela peut €tre dii au faible contenu de pectine dans ce type de
fibres, (voir § A.III. 3.1). Les mémes constats ont été rap portés pour le pic a 1030 cm™ qui est

caractéristique de la nature polysaccharidique de la fibre [109].

1100 1050 1000 | 1950 850

3600 3400 3200 3000 2950 2900 2850 2800 []1800 1700 1600

Absorbance

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Wave number (cm-1)

Figure A.1V. 1: Spectres de FTIR des UTFD conditionnées dans des environnements a humidité relative différente.

Compte tenu de ces résultats, les groupes -OH pourraient étre considérés comme les principaux
responsables de 1’adsorption des molécules d’eau par les fibres de Diss. Ce constat a été
¢galement révélé dans plusieurs travaux sur les matériaux cellulosiques [108]-[110]. Ces
spectres montrent que 1’hémicellulose et la cellulose sont probablement les responsables de ce

caractere hydrophile des fibres de Diss.
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IV.2. Absorption par immersion d’eau

La Figure A.IV. 2 présente 1’évolution du taux d’absorption d’eau (W) des fibres de
Diss traitées et non traitées en fonction de la racine carrée du temps. A I’équilibre, les UTFD
et les NFTD ont présenté un taux d’absorption similaire d’environ 40% de la masse séche. Une
diminution significative de ce taux d’absorption a été rapportée par les TTFD, STFD et ATFD,
respectivement, de 35%, 28% et 25%. Selon Hil et al. [112], la capacité de sorption augmente
avec 1’accessibilité aux groupes -OH et la teneur en Lignine des fibres, justifiant cela a
I’aptitude du réseau de lignine a se déformer pour accueillir I'eau a l'intérieur de la paroi
cellulaire. Dans le cas des NTFD, il a été conclu dans notre précédente investigation sur les
fibres de Diss, (voir § A.11I. 3.2 et § A.1I1. 4), qu’un tel traitement dégrade significativement la
pectine et I'hémicellulose et d’une fagon moins efficace la lignine. Par conséquent, cela pourrait
augmenter la quantité de cellulose exposée, conduisant a une augmentation des liaisons -OH
sur la surface des NFTD ; ce qui a ét¢ également observé par FTIR. Cependant, Placet et al.
[56] ont parlé d’un effet de compensation lors de leurs travaux sur les fibres de chanvre rouies
et non rouies. Bien que I’¢limination de certains composants non-cellulosiques hydrophiles lors
du rouissage, la capacité d’absorption de ces deux types de fibres reste similaire. Autrement
dit, les sites d’absorption éliminés ont ét¢ remplacés par d’autres sites d’absorption démasqués.
Ce qui pourrait étre le cas pour les UTFD et NFTD. D’autres hypotheses sont discutées, un peu

plus loin, a la suite des résultats des essais de sorption de vapeur d’eau.

—®—UTFD — o TTFD = STFD —+ NTFD 4  ATFD

»
N

n (%)
N N w w
N ~ N ~

=
~
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30 20 40 60 80 100 120 140
Temps (s¥/2)

Figure A.1V. 2: Courbes d’absorption d’eau des fibres de Diss traitées et non traitée, avec un coefficient de variance <10%.

D’autre part, lors d’un traitement par acide acétique ou silane, les groupes -OH présents sur la
surface des fibres réagissent, respectivement, avec les groupes acétyles ou les groupes

alcoxyles, modifiant les propriétés de ces polymeres afin qu'ils deviennent plus hydrophobes
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[31],[115]. 11 a été avéré que ces traitements diminuent I’énergie de surface des fibres végétales
et par-conséquent leur taux d’adsorption [67], [113], [114]. Haque et al. [116] ont observé une
réduction de 1’absorption d’humidité des fibres de sisal traitées au silane. Par ailleurs, une
diminution du taux d’absorption d’eau, plus au moins similaire des fibres de palmier a 1’huile
traitées au silane et a I’acide acétique, a été rapportée par Sreekala et Thomas [169]. Le
traitement thermique, quant a lui, consiste a réduire le nombre des groupes d’hydroxyle exposés
sur la surface des fibres en dégradant certains composants non-cellulosiques [94]. De plus, ce
traitement augmente 1’indice de cristallinité de cellulose [95], conduisant a une diminution des
groupes hydroxyles accessibles de cellulose. En effet, a des températures élevées, quelques
composants des fibres végétales se ramollissent, notamment 1’hémicellulose, la lignine [117].
Par conséquent, les liaisons intermoléculaires entre les groupes hydroxyles au sein de la
structure cellulosique pourraient se réarranger en produisant une structure plus stable avec des

groupes -OH moins accessibles.

IV.3. Isotherme de sorption

La Figure A.IV. 3 présente les isothermes de sorption-désorption des fibres de Diss
traitées. Ces fibres présentent une isotherme de sorption type Il avec une hystérésis de type H3,
selon la classification de I'TUPAC [97]. Cette hystérésis est présente sur toute la gamme de aw
¢tudiée pour les différents isothermes. Les mémes constats ont été rapportés dans plusieurs
travaux sur les matériaux biosourcés [56], [111], [113], [114], [170]. L’origine de ce
phénoméne n’est pas entiérement comprise en ce qui concerne les fibres végétales et reste un
sujet de débat dans la littérature. La condensation capillaire, le gonflement, la transition
vitreuse de la matrice, les effets de la forme des pores et la présence de certains composants
amorphes comme la lignine sont les principales suggestions a la présence de cette boucle [112],

[117]-[120], [171], [172].

A des valeurs de ay inférieure a 0,75, un comportement similaire a été noté sur I’ensemble des
isothermes d’adsorption. Au-dela de cette valeur, la capacité d’adsorption des NTFD devient
de plus en plus supérieure a celle des autres fibres de Diss traitées. A aw de 0,97 les NTFD
contiennent la teneur en eau la plus ¢élevée (34%), suivi par les autres traitements qui présentent,
plus au moins, la méme capacité d’adsorption (environ 27%). Ces résultats sont similaires a
ceux observés sur I’essai d’absorption d’eau de ces fibres par-rapport a D’efficacité des

traitements.

La différence entre 1’isotherme d’adsorption des NFTD et ceux des autres traitements pourrait
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étre attribuée, comme il a été cit¢ précédemment, a la présence de sites d'adsorption
supplémentaires a la surface des NFTD. Cependant, ces sites d'adsorption ne semblent pas
participer au processus d’adsorption a HR inférieure a 75%, mais ils sont progressivement
activés au-dessus de cette limite. Des constats similaires ont été avancés par Kachrimanis et al.
[171] sur la cellulose microcristalline non traitée et silicifiée (traitée avec des particules
colloidales de Si0O») dont ils ont constaté¢ un changement dans leurs isothermes de sorption
lorsque ay est supérieur a 0,5. Cela a été expliqué, selon les auteurs, par le fait que la molécule
d’eau nécessite plus d’énergie pour qu’elle puisse diffuser dans les nouveaux sites (la silice
amorphe). Le mécanisme d’adsorption dans cette gamme de aw sera discuté dans la section

suivante.
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Figure A.1V. 3. Isotherme d’adsorption-désorption des fibres de Diss traitées.

En outre, la forme de 1’isotherme fournit des informations sur la microstructure de 1’adsorbant
(les fibres), le processus d’adsorption et le mode de fixation des molécules d’eau a 1’échelle
porale. Ce type d’isotherme est présent dans le cas des matériaux non-poreux ou macroporeux
qui sont caractérisés par une adsorption monocouche-multicouche sans restriction [97]. A
faible aw ’adsorption de la vapeur d’eau se fait progressivement jusqu’a la constitution de la
premiere couche (monocouche) qui recouvre la surface des fibres (adsorption Type de
Langmuir). Cette étape est représentée par un point d’inflexion sur la courbe d’isotherme. Au-
dela de cette valeur, I’absorption multicouche commence (adsorption Type d'Henry). Cette
phase est représentée par la zone linéaire sur I’isotherme. A ay élevée, la courbe est proche
d'une asymptote verticale due a la condensation capillaire dans les pores des fibres ; 1’épaisseur
des multicouches est suffisamment importante pour déclencher une liquéfaction de la vapeur

d’eau [56], [172]. Ces constats ont été également confirmés par Guo et al [108], [110] par
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micro-FTIR pendant leurs travaux sur les films de nanofibre de cellulose. Selon les auteurs, la
large bande dans la région spectrale 3600 cm™ - 3100 cm! contient trois pics a 3293 cm™, 3397

I et 3543 cm! qui sont attribués, respectivement, a l'eau fortement, modérément et

cm’
faiblement li¢e a 'hydrogene. L’observation de I’évolution de ces pics avec le changement de
HR a révélé trois étapes d’adsorption : lorsque HR est inférieure a 35%, 1’eau fortement liée a
I'hydrogéne est dominante, donc 1'eau absorbée doit étre liée directement aux sites d'adsorption
chimiques des fibres, qui sont les groupes hydroxyles. Lorsque HR varie entre 35% et 55%,
l'eau faiblement li¢e est adsorbée et cela signifie que les molécules absorbées ont directement
interagies avec 1’eau déja adsorbée par les fibres. Enfin, a des HR supérieure, a 55%,
I’adsorption des molécules d’eau fortement lie a I'hydrogene est privilégiée. Dans cette étape

l'eau absorbée par les fibres aurait une structure tétraédrique a cinq molécules connues pour

étre une forte liaison hydrogene.

IV.4. Modéeles mathématiques
V.4.1. Calcul des isothermes d’adsorption

Afin de mieux interpréter les isothermes d’adsorption obtenues et comprendre mieux
I’effet des différents traitements sur le comportement hygrothermique des fibres de Diss, trois
modeles mathématiques ont été¢ déployés pour décrire ces isothermes : GAB, GDW et H-H
(Tableau A.L. 2). La qualit¢ de l'ajustement a été évaluée sur la base de deux critéres de
performance (PC) : le coefficient de corrélation (R?) et le Model Selection Criterion (MSC).
Le premier traduit la variance expliquée par le mod¢le, tandis que le deuxiéme prend en compte
le nombre de parametres d’entrée du modele et le nombres d’essais réalisés ; plus ce critére est

¢leve, plus le modele est performant. Le premier critére est calculé comme suit [122]:

RZ _ 1 _Zi(EMCi—mi)z Eq. AIV. 1
Yi(EMC;—EMC)?

;€me

Ou EMC; représente la teneur en eau a I’équilibre de la 1°"® mesure expérimentale, EMC; la

teneur en eau théorique et EMC la moyenne des teneurs en eau observées.

Le second critére est calculé comme suit [122] :

1)2/1

MSCzl(— e
"\a-r?) " d

Eq. AIV. 2

Ou R? représente le coefficient de corrélation, A le nombre de paramétres du modeéle et d le
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nombre de données expérimentales.

Le Tableau A.IV. 1 présente les valeurs de MSC ainsi que les parameétres des différents

modeles. Le coefficient R? de chaque modéle est trés proche de 1 ; cela signifie une excellente

corrélation de ces modeles avec les résultats expérimentaux, (Figure A.IV. 4). D’autre part, le

modele GDW a présenté la valeur de MSC la plus ¢€levée suivi par celui du modele H-H puis

GAB ; cela est valable pour les quatre isothermes. Ce qui signifie que le modéle de GDW est

le plus proche des résultats expérimentaux.

Tableau A.1V. 1 : Valeurs des criteres de performance et les paramétres des différents modeles.

H-H GAB GDW
MSC KiK. w P Mo ek msc Mo k o
max (g/g) (g/8)
TTFD 5,77 1337 0,86 387,74 0,043 577 0,046 14,37 086 8,551 0,093 34 091 041
STFD 5.89 13,23 0,857 382,91 0,043 589 0,047 1423 0,86 8,69 0091 3,61 09 043
ATFD 6,1 13,92 0,863 387,17 0,043 584 0,046 14,92 086 8,12 0,109 2,73 0,92 0,33
NTFD 4,87 24,95 00905 422,01 0,041 4,52 0,047 13,63 089 7.83 0,108 3 0,95 0,29

Les trois modeles fournissent des informations sur la capacité d’adsorption de la monocouche :

Mo pour les modeles GAB et GDW, et My pour le modele H-H (Tableau A.IV. 1). Le My varie

en fonction de ay et atteint sa valeur maximale a aw=1. Cette valeur est, plus ou moins, similaire

a Mocas. Cependant, le Mogpw est deux fois plus grande. Néanmoins, qu’une seule partie de

ces sites, entre 40% et 30% selon le parameétre wgpw de 1’isotherme, sont capables de devenir

des sites d’adsorption secondaires. Ces constats sont valables pour les quatre isothermes.
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Figure A.1V. 4: Isothermes de sorption des fibres de Diss traitées issues des différents modeles mathématiques
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La Figure A.IV. 5 présente 1’évolution des deux types d’adsorption du mode¢le H-H en fonction
de aw : I’adsorption multicouche (Mq) et 1’adsorption monocouche (Mn). Les courbes des Mg
des différentes fibres ont présenté un comportement plus ou moins similaire sur toute la gamme
de aw étudiée. Les My, quant a eux, ont montré également une évolution similaire lorsque ay
est inférieure a 0,7. Au-dela de cette valeur, le My des NFTD est significativement augmenté
par-rapport a ceux des autres fibres. Dans cette zone de aw, 1’adsorption par condensation
capillaire est favorisée. Apres un tel traitement, la présence des micropores sur les parois
cellulaire des NFTD est fort probable [118]. Par conséquent, cela conduit a une adsorption par
condensation capillaire plus élevée. Ce qui explique la forte absorption d’eau des NTFD a des

aw elevées et lors de leurs immersions dans [’eau.
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Figure A.IV. 5 : Evolution des paramétres Md et Mh du modéle numériques H-H des différentes fibres traitées.

La fibre atteint sa saturation maximale, le point de saturation (en anglais, fiber saturation point
(FSP)), lorsque aw=1 ; ceci est I’équivalent d’'une immersion dans 1’eau. Le Tableau A.IV. 2
présente les FSP des différentes fibres traitées déterminés expérimentalement par les résultats
d’immersion dans I’eau et analytiquement par les modeles étudiés a aw=1. Les modeles H-H et
GAB présentent des résultats comparables a ceux déterminés par 1’essai d’immersion avec des
différences que ne dépassent pas 10% pour les STFD, ATFD et NTFD. Le modéele DGW, quant
a lui, donne des valeurs surestimées, avec des écarts entre 15% et 30% par-rapport aux résultats
expérimentaux. Ces résultats montrent une bonne concordance entre les valeurs I’analytiques
et I’expérimentaux malgré que les mesures soient basées sur deux méthodes différentes
(immersion dans I’eau et DVS). Cela met en valeur la fiabilit¢ du protocole expérimental

adopté dans ce travail pour les essais d’absorption d’eau des fibres de Diss.
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Tableau A.1V. 2 : Point de saturation (FSP) des différentes fibres de Diss traitées.

TTFD STFD ATFD NTFD
Expérimental 26,8 29,4 30,80 40,7
Modéle GDW 35,0 34,5 36,8 52,7
Modéle H-H 32,7 32,5 33,6 44,7
Modéle GAB 32,1 31,7 33,6 44,7
V.4.2. Calcul des cinétiques de sorption

La cinétique de sorption d’eau dans un matériau est définie par son coefficient de
diffusion, (voir § 1.4.2.2). Afin de déterminer ce coefficient, nous proposons deux méthodes
différentes : analytique et numérique. La premicre méthode s’articule sur une solution
analytique du probléme de diffusion tout en donnant des résultats approximatifs. Elle est
souvent utilisée dans la littérature et facile d’application ; cependant elle permet un choix de
géométrie limité : section circulaire ou plane. La deuxiéme méthode, quant a elle, est basée sur
la solution numérique du probléme de diffusion par éléments finis. Elle permet d’avoir des

résultats plus précis avec une liberté de choix de géométrie.
vV.4.2.1. Méthode analytique

Afin de déterminer la cinétiques de sorption des fibres de Diss, le recours a la deuxiéme
loi de Fick (voir § A.I.4.1.2) a été nécessaire selon la solution analytique décrite par Gouanvé
et al.[105]. La section des fibres a été considérée comme cylindrique pleine et homogene et
elle est décrite par le diametre moyen des fibres, déterminé dans § A. I11. 2, dont la diffusion est

supposée tre produite a travers la section transversale (r << longueur).

Le coefficient de diffusion pourrait étre déterminé sur deux parties du processus de diffusion,

l'une au début et l'autre a la fin de la sorption :

- A court terme, lorsque M / Meq <0,2 (M est la masse adsorbée au temps t, Meq est la
masse adsorbée a 1'équilibre a une ay donnée), la pente ki de la (M / Meq)* = f(t) est lie
au coefficient de diffusion de I'eau D par la relation suivante :

2
_kymr

D, = Eq. A1V. 3
1 16

- Lorsque 0,7 <M¢Mg<0,95, le coefficient de diffusion de 1'eau D peut étre déterminé a

partir de la pente ko de la courbe In ( — ,\I:I_t) = f(t) par I’équation suivante :
eq
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2
k,r

2
aq

D, = — Eq. AIV. 4

Avec x4 la racine de la premicre espeéce de la fonction de Bessel (o¢;=2,40483), et r le rayon
des fibres.

Dans le cas des analyses DVS, le passage de awi a awi+) n’est pas instantané. Le temps nécessaire
pour que ay atteint I’équilibre est appelé tq. Il est de I’ordre de quelques centaines de secondes.
Pendant cette période, les conditions aux limites ne sont pas bien définies ; ce qui affecte les
résultats obtenus. Pour résoudre ce probléme une régression linéaire a été effectuée sur la
courbe (M; / Meq)* = f(t) selon la méthode utilisée par Gouanvé et al.[105] ( Figure A.IV. 6).
Par la suite, la valeur de tq sera déduite du temps d’adsorption et la courbe sera définie par (M;
/ Meg)? = f(t-ta).
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Figure A.1V. 6 : Données cinétiques enregistrées dans le cas des NTFD pour une augmentation de aw de 0.68 a 0.78.

La Figure A.IV. 7 présente les variations de D et D> en fonction de aw dans une échelle semi-
logarithmique log(D) = f (aw). Une réduction de D (D1, D») a été observée lorsque awaugmente.
Ce comportement semble différent de ceux qui ont été observés par Gouanvé et al.[105] et Alix
et al.[114] sur différentes fibres végétales. Gouanvé et al.[105] ont constaté une augmentation
des D1 et D> des fibres de lin lorsque aw est inférieur a 0,5. Au-dela de cette valeur, une
diminution de ces coefficients a été observée. Cette diminution a été expliquée, selon les
auteurs, par I’effet du gonflement qui retarde la diffusion. De leur coté, Alix et al. [114] ont
observé un comportement un peu similaire avec une diminution des D lorsque ay est inférieur
0,1. Au-dela de cette valeur, le D (D1, D>) suit le comportement observé par Gouanvé et al.
[105]. Cette diminution a été expliquée par le fait que les molécules d'eau interagissent avec

des groupes de fibres polaires conduisant a des liaisons hydrogene. Cela augmente la cohésion
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entre les chaines cellulosiques, réduisant ainsi la mobilité de 1'eau. Cependant, la connaissance
exacte de ce phénomene de diffusion reste compliquée. Les résultats observés pendant la
présente étude pourraient étre expliqués par le taux des sites d’adsorption libres et leur
accessibilité. En effet, a ay faible ce taux est maximal et 1’adsorption se produira par les sites
qui sont faciles d’acces. Lorsque aw augmente, ce taux diminue et les sites d’acces faciles seront
occupés ; ce qui pourrait contrarier la mobilit¢ des molécules d’eau, par conséquent une

diminution de D.
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Figure A.1V. 7 : Variations de D1 et D2 en fonction de aw dans un échelle semi-logarithmique.

Par ailleurs, la différence entre les deux coefficients (Di et D2) est importante. La valeur de D»
s'est avérée nettement supérieure a D1. Le méme constat a été rapporté par Alix et al.[114] sur
les différentes fibres végétales qu’ils ont étudiées. Cela s’explique, selon eux, par une
hétérogénéité des fibres ou la surface présente un effet barriére par-rapport a la diffusion d’eau.
Par conséquent, selon les mémes auteurs, la valeur D> (seconde demi-sorption) devrait étre plus
représentative de la diffusion de I'eau dans le cceur de la fibre, tandis que D; (premicre demi-
sorption) devrait étre plus caractéristique de la diffusion a travers la surface. Des interrogations
sur la méthode utilisée pourraient également étre posées. Les résultats obtenus dans cette partie

seront comparés avec ceux obtenus par la solution numérique.

Tableau A.1V. 3 : Coefficient de diffusion des différentes fibres de Diss lors de 'adsorption d’eau.

UTFD TTFD STFD ATFD NTFD
D; (mm2s1).10® 7,90 6,80 4,50 4,20 4,30
D; (mm2s1).10® 56,50 26,80 10,10 13,70 8,00

D’autre part, les coefficients D (D1, D2) des TTFD sont nettement supérieurs, sur toute la
gamme de ay ¢tudiée, comparés a ceux des autres traitements. Cela pourrait étre dii a un effet

barriere supplémentaire apres les traitements chimiques dus a I’amorgage des groupes
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chimiques fournis par les réactifs [114].

Les mémes constats ont été relevés sur les résultats d’adsorption d’eau de ces fibres (Tableau
A.IV. 3), dont les valeurs de D (D1, D;) trouvées sont dans le méme ordre de grandeur que
celles trouvées par DVS. Néanmoins, il a été constaté dans la littérature une multitude de
résultats relatifs aux coefficients de diffusion des fibres végétales (Tableau A.l. 3) avec des
valeurs qui sont de I’ordre de 102 4 1077 dans le cas de conditionnement sous HR [103], [105],

[123], [129], [130], et de 10"* & 10"® mm?/s pour I’immersion dans 1’eau [93], [129], [131].
vV.4.2.2. Méthode numérique

Dans le but de prédire correctement le comportement diffusif des fibres de Diss, une
¢tude numérique par éléments finis a été réalisée. Ce modele tient compte de la géométrie réelle
des fibres en se reposant sur des clichés microscopiques. Cette partie se limite aux essais

d’adsorption d’eau des différentes fibres étudiées précédemment.

Dans un premier temps, des géométries similaires a celles utilisées par la méthode analytique
ont été utilisées afin de comparer les résultats des deux méthodes en utilisant une approche
inverse. Dans un deuxiéme temps, les géométries déduites par les clichés microscopiques ont

¢té considérées pour déduire 1’effet de la forme de la géométrie sur les résultats.
I.  Hypothése de diffusion sur une géométrie 2D

L’hypothese d’une diffusion d’eau par I’épaisseur a été maintenue dans cette partie, en
supposant que la fibre de Diss est définie comme étant un matériau homogéne plein défini par
son coefficient de diffusion et son taux d’adsorption. En premier lieu, la section des fibres a été
supposée circulaire, suivant la démarche employée dans la partie analytique. En second lieu, la
section transversale des fibres de Diss a été simulée par une section ellipsoidale, qui décrit

mieux la forme réelle de ces fibres.
[I.  Analyse morphologique des fibres de Diss : section ellipsoidale

Des clichés microscopiques des sections transversales des fibres de Diss ont été
exploités afin de définir leur géométrie. Cette derniére a été simulée par une forme ellipsoidale
et définie par trois paramétres : deux mesurés (L et D) et un calculé (L/D) (Figure A.IV. 8). Le
logiciel imageJ® a été utilisé dans 1’optique de traiter ces clichés dont plus de 25 faisceaux de
fibres ont été analysées pour chaque traitement. Ces fibres sont les mémes observées dans §

IL. 2.1 pour mesurer le diamétre moyen des UTFD et les fibres traitées.
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b)

Figure A.1V. 8 : Méthodologie utilisée pour déterminer le grand et le petit diamétres (L et D) des fibres de Diss : a) cliché
obtenus par microscope optique, b) image traitée par Image.J.

Le rapport d’aspect moyen (%moyen) a été¢ déterminé pour chaque type de fibres, puis les

parametres géométriques Dmoyen €t Linoyen Ont €té calculés a partir de la surface moyenne des
fibres. Ces données nous permettent de définir la géométrie moyenne pour la modélisation. Le

Tableau A.IV. 4 rassemble les paramétres géométriques relatifs a chaque type de fibres.

Tableau A.1V. 4 : Parametres géométriques des fibres de Diss : forme circulaire et ellipsoidale.

Type de section Paramétres UTFD NTFD TTFD STFD ATFD
Circulaire D moyen (mm) 0,090 0,054 0,071 0,590 0,059
Ellipsoidale L moyen (mm) 0,166 0,093 0,147 0,110 0,099
D moyen (mm) 0,049 0,031 0,034 0,032 0,035

L/D moyen 34 3 4,3 3,5 2,8

Ill.  Méthodologie d’'implémentation sous Abaqus CAE

Le logiciel de calcul aux éléments finis Abaques CAE a été utilisé afin de modéliser le
processus d’adsorption d’eau des fibres de Diss. Le module physique « mass diffusion »
gouverné par la loi de Fick a été employ¢€ en transition. Les conditions aux limites ont été
appliquées sur tout le périmetre de la fibre et une concentration d’eau constante, qui vaut le
taux d’adsorption de la fibre, a été imposée. Des éléments linéaires quadrilatéres a 4 nceuds
« DC2D4 » ont ét¢é utilisés dans la modélisation pour discrétiser la géométrie, avec une taille
globale approximative de 0,001 mm (Figure A.IV.9). Cette valeur a ét¢ déterminée apres avoir
effectué¢ une étude sur la convergence du maillage. Le taux d’adsorption de chaque fibre
modélisée a été calculé par la moyenne arithmétique de I’ensemble de concentrations d’eau
¢lémentaires.
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Figure A.IV. 9 : Géométries discrétisées des fibres de Diss modélisées sur Abaqus : a) circulaire, b) Ellipsoidale.

V. Identification des coefficients de diffusion des fibres de Diss

Dans un premier temps, une comparaison a ¢été faite entre les résultats des solutions
analytiques (D1 et D») et la solution numérique (Dnum.circul) €n supposant que la section est
circulaire. Les valeurs de D1 et D> ont été enregistrées dans le modéle numérique séparément
afin de tracer la courbe de I’évolution du taux d’adsorption relative a chaque coefficient en
fonction du temps. Dans un deuxi¢me temps, le coefficient de diffusion numérique des sections

ellipsoidales (Dnum.cliips) pour chaque fibre a été déterminé et comparé avec Dnum.circul.

Les données expérimentales, analytiques (D1 et D) et numériques (Dnum.cireut) de diffusion des
différentes fibres sont affichées dans la Figure A.IV.10. Les résultats ont montré que les valeurs
expérimentales se trouvent entre les courbes relatives a Dy et D> : la courbe D1 comme une
borne inférieure et la courbe D> comme une borne supérieure. Cela est valable pour toutes les

courbes des fibres étudiées.

Tableau A.1V. 5 : Coefficients de diffison numériques pour les diiférentde geométires et les fibres étudiées.

UTFD NTFD TTFD STFD ATFD

D1 (mm?s),10° 7,90 430 6.80 450 420
D> (mm?,s7),10°® 56,50 8,00 26,80 10,10 13,70
Dcircutaire (mm?,s71),10°¢ 14 6,5 9,5 7 7
R’ 0,987 0,995 0,998 0,985 0,977
D.itipse (mm?,s7),10° 9 3,5 4 3,5 4,5
R’ 0,993 0,993 0,996 0,978 0,967

Le Dnum.cireul, @ €té déterminé par la méthode inverse en se basant sur les résultats analytiques.

Les résultats montrent une bonne concordance avec le comportement diffusif des fibres de Diss
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sur toutes les zones de diffusion (a court et a long terme) avec des valeurs de R? supérieures a

0,977 pour toute la gamme des fibres étudiées.
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Figure A.IV.10 : Courbes d’adsorption d’eau par immersion des différentes fibres étudiées décrites par Duum.circul et leurs

données expérimentales.

Le Tableau A.IV. 5 récapitule les valeurs des coefficients de diffusion numériques (Dnum.circul
et Dnum.ctiips) €t analytiques des différentes fibres étudiées. La valeur de Duum.circut €St cOmprise
entre D1 et D2 dont le rapport entre Dnum.circst/ D1 varie entre 1.40 et 1.80 pour I’ensemble des
fibres étudiées. Cette différence entre les deux méthodes est significative et peut influencer

I’interprétation des résultats méme si la section des fibres est circulaire.
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La Figure A.IV.11 regroupe les courbes d’adsorption numériques décrites par Dpum.cliips €t les
données expérimentales d’absorption d’eau par immersion des fibres de Diss traitées et non
traitées. Les résultats montrent une excellente correspondance avec R? supérieur a 0,967 pour

I’ensemble des fibres étudiées.

Il est visible que les valeurs de Dnum.cniips Sont nettement inférieures a celles des Duum circul, €ntre
1.50 a 2.40 fois moins sur tous les types de fibres étudiées. En effet, le processus de diffusion
dépend du périmétre de la section des fibres. Autrement dit, pour le méme type de matériau la
diffusion est plus rapide lorsque la zone de contact entre 1’eau et le matériaux (le périmetre) est
importante. Cela est le cas lorsque ’on considere la section des fibres ellipsoidale. Par
conséquent, ces résultats montrent I’effet significatif de la géométrie sur le comportement
diffusif des fibres et qui peut causer des fausses interprétations. A titre d’exemple les STFD et

TTFD ont des Duum.circul €gaux, alors Dnum.circut des ATFD est 1.3 fois plus grand que celui de
TTED.
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Figure A.1V.11 : Courbes d’adsorption d’eau par immersion des différentes fibres étudiées décrites par Duum.clips et leurs
données expérimentales.
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IV.5. Bilan

Ce travail a mis en évidence le comportement hygrothermique des fibres de Diss et

I’effet de différents traitements sur ce dernier.

Les résultats obtenus ont montré que les groupes -OH, contenus probablement dans
I’hémicellulose et la cellulose des fibres de Diss, pourraient étre considérés comme les

principaux responsables de I’adsorption d’eau par ces fibres.

Les fibres de Diss ont présenté une isotherme de sorption de type Il avec une hystérésis de type
H3 présente sur toute la gamme de aw étudiée. Les modéles mathématiques de GAB, H-H,
GDW semblent décrire mieux les isothermes des fibres de Diss traitées et non traitées dont le

modele de GDW est le plus en accord avec les résultats expérimentaux.

Les traitements thermique, au silane et a 1’acide acétique ont nettement diminué le caracteére
hydrophile des fibres de Diss, respectivement, de 35%, 28% et 25% pour 1’absorption d’eau.
Cependant, les NFTD ont présenté un comportement similaire a celui des UTFD ; cela a été
expliqué, en se reposant sur les résultats du modele mathématique de H-H, par une
augmentation des micropores sur la surface des NFTD apres ce traitement. Ce qui favorise plus

I’adsorption par condensation capillaire a aw ¢levé.

Il a ét¢ avéré que la solution analytique du probléme de diffusion donne des résultats
approximatifs, et que la méthode numérique par approche inverse représente mieux les données
expérimentales. D’autre part, il a été soulevé que I’influence de la géométrie des fibres sur le
comportement diffusif est significative. La section ellipsoidale semble décrire mieux la
géométrie des fibres de Diss. En outre, une réduction des coefficients de diffusion a été

nettement observée apres les différents traitements, surtout apres les traitements chimiques.
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Chapitre B.I : Etat de I’art sur les biocomposites

Chapitre | : Etat de lart sur les

biocomposites

Ce chapitre propose une revue non exhaustive sur les biocomposites nécessaire a la
compréhension des travaux menés sur les biocomposites a base de fibres de Diss. Aprés une
introduction sur les biocomposites, une attention particuliére est portée sur leur comportements
mécaniques et hydro/hygrothermiques. L’aspect écologique de 1’utilisation de ces matériaux
est également trait¢ aprés une présentation d’un outil normalis¢ pour [’évaluation

environnementale.
I.1 Généralités sur les biocomposites

Les biocomposites sont de plus en plus adoptés dans 1’industrie dans I’optique de
remplacer les composites conventionnels. Par les biocomposites nous faisons référence aux
composites polymeres d’une matrice biosourcée ou pétrosourcée renforcée par des fibres
végétales. Les avantages d’utiliser un tel matériau sont : écologiques, par la substitution des
fibres synthétiques produites par des processus énergivores et des ressources non renouvelables
par des fibres renouvelables, dégradables et moins énergivores ; économiques, dont le cotit de
la production des fibres végétales est beaucoup moins important que leurs homologues
synthétiques ; structurelles, surtout pour les applications qui nécessitent 1’utilisation d’un
matériau a faible masse volumique, notamment dans le secteur de I’automobile, de

I’aéronautique et du batiment.

Les biocomposites sont constitués, généralement, par deux phases : une matrice et un renfort.
Le role de la matrice est d’assurer la forme du composite, 1’aspect de la surface, la transmission
des charges entre les fibres et la durabilit¢ du composite. Tandis que, le renfort supporte la

plupart des charges structurelles et fournit la rigidité et la résistance au composite.

Il existe deux principaux types de matrices utilisées pour les composites polymeres :
thermoplastiques et thermodurcissables. Ces deux types de matrices ont des structures

chimiques différentes et subissent des réactivités différentes avec les molécules de surface des
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fibres dans les composites. Leurs avantages et leurs inconvénients sont récapitulés dans le

Tableau B.1.1.

Tableau B.1.1: Avantages et inconvénients des matrices thermodurcissable et thermoplastique [31].

Matrice thermodurcissable Matrice thermoplastique
Les avantages - Faible viscosité de la résine ; - Recyclable ;
- Bon mouillage des fibres ; - Facile a réparer par soudure et collage
- Excellente stabilité thermique une fois parsolvant;
polymérisée ; - Post-formable ;
- Chimiquement résistant. - Dure.
Les inconvénients - Fragile ; - Mauvais écoulement de la masse
- Non-recyclable ; fondue;
- Non post-formable. - Besoin d'étre chauffée au-dessus du

point de fusion.

Concernant les composites polymeres renforcés par les fibres naturelles, les matrices
thermodurcissables et thermoplastiques les plus utilisées dans 1’industrie sont les polyesters
insaturés, les résines époxy, les résines phénol-formaldéhyde et les résines vinylester, ainsi que
les polypropylénes (PP) et les polyéthyleénes (PE) [173]. Grace a leur recyclabilité, les matrices
thermoplastiques présentent un meilleur choix pour un matériau écologique. Cependant, il est
possible que la dégradation des fibres se produise si la température de la fusion de ces matrices
est plus importante que celle de la dégradation des fibres végétales (200°C) [173]. Cela limite
la gamme de ces matrices utilisées. Le choix de la matrice se fait en tenant compte de

I’application du composite.

Toutefois, 1’épuisement des ressources fossiles et la pollution de I’environnement incitent les
chercheurs a trouver des alternatives aux matrices a base d’hydrocarbures. Les biopolymeéres
ont connu une renaissance ces derni¢res années [174]. De nombreux polymeéres sont
développés a partir de ressources renouvelables et ont fait 1'objet de plusieurs études dans la
littérature, telles que I'amidon [175]-[177], l'acide poly lactique (PLA) [91], [151], [178]-
[180], polyamide-11 [181]-[184] polyhydroxyalcanoate (PHA)[185], [186] et d’autres.
Cependant, la source de la matrice n’est pas un indicateur de leurs performances
environnementales. Il faut tenir compte, également, de la phase de synthétisation qui s’avere
parfois plus polluante notamment lorsque le process n’est pas complétement maitrisé. Tabone
et al. [187] ont attesté, apres avoir effectué une étude d’analyse de cycle de vie (ACV) sur 12
polymeéres (sept pétrosourcés, quatre biosourcés et un dérivé des deux), que les matrices
biopolymeéres, malgré leur conception écologique, sont parfois moins classées par-rapport a
des matrices pétrosourcées notamment le PP qui s’avérait moins impactant sur

I’environnement.
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Revenant a ce thermoplastique, le PP est I’'une des matrices thermoplastiques les plus utilisées
dans 1’industrie [188], notamment pour une application avec des fibres végétales. Le
polypropyléne (PP), comme son nom I’indique, c’est un homopolymere de propyléne (C3He).
Ce polymere semi-cristallin a un taux de cristallinité variant de 50 a 70 % selon les conditions
de transformation et son taux d’isotacticité [ 188]. Cette matrice recyclable est connue pour sa
faible conductivit¢ thermique (environ 0,17 W/m.K) ainsi que son faible impact

environnemental [187],[189]. De plus, elle présente une résistance intéressante au choc (2,5 a

6 kJ/m?) et une faible température de fusion, entre 160°C et 170 °C [188]. Ceci permet

I’incorporation des fibres végétales sans dégradation. S’ajoutant a sa faible densité, ce matériau
hydrophobe est connu pour sa faible perméabilité, son excellente résistance chimique, sa
résistance a la rayure et a I’abrasion, et le fait qu’il soit un trés bon isolant électrique [188].
Cependant, sans traitement, le PP est trés sensible a I’oxydation et a la radiation ultraviolet ; de
plus, il est considéré comme un matériau combustible qui génére des gouttes enflammées en

brilant [188].

Le choix de la matrice devrait étre effectuée en fonction du type d'application des composites.
Quant a une application dans le batiment comme un parement de bardage, structure non

porteuse, les critéres de sélection peuvent étres les suivants : faible conductivité thermique,

recyclabilité, meilleure résistance au choc, durabilité et faible impact sur I'environnement. Le

PP semble répondre a toutes ces exigences. Pour cette raison, dans la mesure du possible, les

composites de fibres végétales / PP ont retenu ’attention.

[.1. Propriétés mécaniques des biocomposites

Les propriétés des biocomposites dépendent principalement du type de fibres utilisées,
de leurs morphologies (rapport d’aspect), de leurs fractions volumiques et leurs orientations
(unidirectionnelle, bidirectionnelle, aléatoire) dans le composite. Il s’ajoute a cela, la qualité

de I'interface fibres/matrice et le type de matrices sélectionnées.
1.1.1. Parameétres qui influencent les propriétés mécaniques des biocomposites
[.1.1.1. Effets de la dispersion et de I'orientation des fibres

L’orientation des fibres par-rapport au chargement mécanique appliqué influe

significativement sur les propriétés mécaniques des biocomposites :
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- Les biocomposites de fibres longues alignées longitudinalement a la direction du
chargement ont généralement une résistance plus ¢élevée a la traction.

- Les composites de fibres longues dirigées transversalement a la direction du
chargement supportent une trés faible résistance a la traction, qui est inférieure a la
résistance de la matrice.

- Enfin, en raison de la complexité de la répartition des fibres au sein de composites, les
propriétés mécaniques des composites chargés avec des fibres courtes orientées
aléatoirement sont inférieures a celles des composites avec des fibres alignées mais

supérieures aux propriétés meécaniques de la matrice.

Islam et al. [190] ont constaté¢ que les composites de fibres de chanvre alignées/époxy
fournissent une résistance a la traction et un module de traction plus importants,
respectivement, de 14 et 21% par-rapport a leurs homologues chargés par des fibres

aléatoirement orientées.

[.1.1.2. Effets de la morphologie des fibres

Dans le cas des composites renforcés par des fibres courtes, et lorsqu'une charge est
appliquée a la matrice, le transfert de charge se produit par cisaillement le long de I’interface
matrice/fibres [31]. L’augmentation du rapport d’aspect (longueur/diameétre) accroit cette
interface et produit une meilleure adhérence entre les deux phases; ce qui améliore les

propriétés mécaniques du composite.

Beg et Pickering [191] ont observé au cours de leur étude sur les composites Kraft/PP que
lorsque la longueur moyenne des fibres diminue, la contrainte, le module et la résistance a
I’impact baissent. A 1’opposé de ces constatations, Chen et al. [192] ont souligné lors d’une
¢tude sur les Bambou/PP une diminution du module et de la résistance a la traction des
composites a mesure que la taille des fibres augmente. Cela a été expliqué par le fait que les
fibres plus petites posseédent une surface relativement plus grande que celle des fibres longues.
D’autre part, Pérez-Fonseca et al. [193], ont noté qu’une combinaison entre les fibres longues
(300425 mm) et courtes (150-212), est optimale pour des meilleurs module de Young et
résistance a I’impact pour les composites fibres d’Agave/PP et les composites fibres de Pin

/PP.
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I.1.1.3. Effet du taux de chargement

En général, I'augmentation de la teneur en fibres améliore les performances mécaniques
des composites. En revanche, lorsque ce chargement devient plus important, le contact fibre-
fibre augmente tandis que celui entre les fibres et la matrice diminue. Ce qui affecte I’adhérence
entre ces dernieres et conduit & une diminution des propriétés mécaniques. M. Asim et al. [83]
ont remarqué une chute des performances mécaniques de composites a fibres de feuille
d'ananas/ formaldéhyde phénolique aprés un taux de chargement de 60%, tandis qu’un
chargement de 50% a donné de bonnes performances mécaniques. S. Dhanalakshmi et al. [78],
quant a eux, ont révélé une chute des résistances a la traction et a la flexion a 70% du taux de
chargement en fibres pour les composites fibres d’Areca (traitées et non traitées) / PP, voir la
Figure B.I. 1. Pérez-Fonseca et al. [193] ont aussi observé une amélioration de module avec
I’augmentation de chargement pour les composites fibres d’Agave/PP et les composites fibres

de Pin /PP.

40 wt% ®mS50wi% 960wi% = 70wt

Tensile strength (N/mm?)

Untreated Alkali Permanganate Benzovlation  Aerviic acid
treatment treatment treatment treatment

Figure B.1. 1 : Résistance a la traction des composites Areca/PP en fonction du taux de chargement des fibres traitée et non
traitées [78].

[.1.1.4. Effet de I'interface

A cause de leurs caractéres hydrophiles, le probléme de I’interface fibre /matrice est
souvent rencontré pour les biocomposites en particulier lors de I'utilisation des matrices non
polaires comme le PP. En effet, pour ce type de matrice les interactions chimiques
fibres/matrice ne peuvent pas étre rétablies sans ’intervention d’un agent de couplage. Cela

signifie une adhérence modérée et, par conséquent, de faibles propriétés mécaniques.
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Nous pouvons constater dans la littérature une utilisation de deux catégories d’agent de
couplage afin d’améliorer cette interface : I'un adapté aux fibres comme le silane, (voir § A. 1),
et l'autre adapté a la matrice. Cette derniere est la catégorie la plus utilisée dans la littérature
pour la matrice PP en graffant, généralement, I’anhydride maléique (MA-g-PP) [192], [194]-
[198].

Stark [199] a par-ailleurs montré que les propriétés mécaniques en traction et en flexion des
fibres de bois/PP ont été significativement améliorées apres 1’ajout du MA-g-PP. 11 a été
observé un changement de mécanisme de rupture, ¢’est-a-dire une rupture cohésive au lieu a
adhésive. De leur part, Chen et al. [192] ont constaté que 1’ajout du MA-g-PP a permis au
module de traction de composite Bamboo/PP d’évoluer linéairement avec le taux de fibres
jusqu’a 65% en masse, ceci n’a pas été observé pour les composites sans agent de couplage.
D’autre part, Beg et Pickering [191] ont rapporté que 1’ajout de 4% du MA-g-PP est optimale
pour avoir des meilleures performances mécaniques des composites Kraft/PP et une meilleure

liaison interfaciale comme le montre la Figure B.1. 2.

Pull Out
4

=

Good bonding

(a) Without MAPP (b) With 4 wt% MAPP
Figure B.1. 2 : Clichés MEB des faciés de rupture de composite Kraft/PP (40% en poids de fibres) avec et sans MA-g-PP
[191].
1.1.2. Approches d’estimation des propriétés mécaniques effectives des

biocomposites a fibres orientées aléatoirement

Nous avons ainsi constaté que les propriétés mécaniques des biocomposites renforcés
par des fibres orientées aléatoirement dépendent de plusieurs parameétres, notamment
I’orientation des fibres, leurs morphologies (rapport d’aspect), le taux de chargement et I’état
de ’interface fibres/matrice. Par conséquent, la prédiction des propriétés mécaniques de ces

composites nécessite la compréhension de ces parameétres de la microstructure.

90



Chapitre B.I : Etat de I’art sur les biocomposites

Nous pouvons distinguer dans la littérature deux catégories d’approches pour prédire les
propriétés macroscopiques des biocomposites, notamment leurs modules de Young, a partir
des informations sur leur structure microscopique : des approches analytiques et des approches
numériques. La premiere catégorie ne nécessite pas une connaissance complete de la
microstructure, elle est facile a étre utilisée et rapide. On peut citer a titre d’exemple le modele
de Mori-Tanaka [200] et le mod¢le de double inclusion [201] qui sont basés sur le probleme
de I’inclusion d’Eschelby [202]. La deuxi¢me catégorie, quant a elle, nécessite une définition
globale des phases : leurs propriétés physiques, la géométrie des fibres et leur répartition. Elle
est basée sur la méthode des ¢léments finis avec la mise en en ceuvre du concept de volume
¢lémentaire représentatif (VER). Ce dernier représente la taille de 1’échelle microscopique du
composite étudié a partir duquel on peut le considérer comme un matériau homogene (Figure
B.I. 3). L’application des conditions de chargement macroscopiques sur le VER se fait par le
recourt aux conditions aux limites. Nous pouvons distinguer trois types de conditions aux
limites classiques : Dirichlet, Neumann, et les conditions aux limites périodiques [203]. De
nombreux auteurs préconisent 1’utilisation des conditions aux limites périodiques méme sur

des matériaux non périodiques [204]—[208].

\' N\

Heterogeneous volume Equivalent homogenized volume

/

strain energy equivalence

\
L]

Figure B.1. 3 : Illustration de l'équivalence de l'énergie de déformation entre les volumes hétérogenes et homogénéisés

[203].
L’approche numérique a fait 1’objet de plusieurs travaux dans la littérature afin de prédire le
comportement mécanique des biocomposites, notamment la prédiction du module effectif
[203], [208], I’'influence de I’interphase/interface sur la transmission des charge entre fibres et

matrice [209]-[212] et la propagation des fissures au sein des biocomposites [213].
[.2. Vieillissement hydro/hygrothermique des biocomposites

Comme il a été déja évoqué dans § A.1.4.2, les fibres végétales sont trés sensibles aux
molécules d’eau a cause de leurs morphologies et leurs compositions chimique. Par ailleurs,

cette sensibilité n’est pas autant marquante sur la plupart des matrices polymeres, notamment
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les matrices pétrosourcées. Dans cette section nous soulevons le voile sur DP'effet de

I’incorporation des fibres végétales dans les matrices pétrosourcées, notamment le PP.
1.2.1. Comportement diffusif des biocomposites

Nous pouvons constater dans la littérature que la plupart des biocomposites fibres
végétales / PP présentent une diffusion fickienne : poudre de bois/polypropyléne [214], fibres
de jute/PP [215] [216], fibres de palmier dattier/PP [217], fibres de Chanvre PP, fibres de
Bagasse/PP [218], Fibres de Kénaf/PP [219].

Pour le cas d’une plaque plane d'épaisseur h avec une concentration initiale uniforme sur ses
deux surfaces, la solution analytique approximative de la lois de Fick (voir Eq.A.L.2) pour une

diffusion unidirectionnelle suivant 1’épaisseur s’exprime comme suit [ 105]:

Pour la premiére demi-absorption (Mt/Meq < 0,5)

M, 4 |Dt .
=— |— q. BI 1
Mg, hym

Pour la seconde demi-absorption (Mt/Meq >0,5)

M, 8 m2Dt
In l—Meq =ln;— 2 Eq.BI2

Ou M, et M¢q représentent les quantités d’eau absorbées, respectivement, au temps t et a 1'état
d'équilibre, et D le coefficient de diffusion (mm?.s™!) qui peut étre déduit de I’équation Eq. B.L
1.

Lorsque les dimensions de la plaque sont finies, la direction de diffusion peut étre perturbée
par ce que I’on appelle les effets de bords. Chilali [101] a étudié¢ I’influence du rapport largeur
(w)/épaisseur (h) sur le coefficient de diffusion d’eau des composites Lin/époxyde et
Lin/Elium. Les résultats ont montré que lorsque ce rapport est égal a 60 (180x180x3 mm?)
I’effet de bord n’est plus observable et la diffusion se produit suivant I’épaisseur pareillement
comme le cas des échantillons (20x20x3 mm?) colmatés. Cependant, en cas d'absence de
revétement, la diffusion par les bords doit étre prise en compte. Shen et Springer [220] ont
propos¢é une correction au coefficient de diffusion (D.) dans le cas des dimensions finies de

I’échantillon pour un matériau homogene :
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D. = D
c = 2
h h Eq.B.I 3
[1+7+5%

Cette correction est souvent appliquée dans la littérature sur les biocomposites pour s’affranchir

de I’effet de bords [215] [221] [222] [223].
1.2.2. Facteurs influengant le comportement diffusif des biocomposites

Le processus de diffusion d’eau des biocomposites est influencé, principalement, par
deux types de facteurs, a savoir les facteurs internes (en relation avec la structure de
biocomposite et la nature de ses phases) et les facteurs externes (humidité relative et

température).

Mishra et Verma [198] ont constaté, lors de leur étude sur les composites de farine de bois/PP,
que I’augmentation du taux de chargement en farine engendre une augmentation du taux
d’adsorption des composites. Les auteurs ont argumenté cela par 1’augmentation des groupes
OH libres avec l'augmentation de la farine de bois; ce qui rend le biocomposite plus
hydrophile. Cependant, le coefficient de diffusion ne semble pas étre impacté par
I’augmentation du taux de chargement et les biocomposites affichent un coefficient de
diffusion plus faible que celui du PP (un effet de farine de bois ralentissant). A 1’opposé, les
résultats obtenus par Law et Ishak [33] montrent que le coefficient de diffusion des composites
fibres des Kénaf/PP augmente avec I’augmentation du taux de chargement (un effet de fibres
de Kénaf accélérant). Les auteurs ont expliqué cela par la capacité de la matrice a entourer la
plupart des fibres a faible taux de chargement en agissant comme une barricre pour la diffusion
de l'eau. Cet effet barricre de la matrice diminue avec I’augmentation du taux de chargement,
conduisant a une accélération de la diffusivité. Des résultats similaires ont été rapportés par

Joseph et al. [224] sur les composites fibres de Sisal/PP.
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Figure B.1. 4 : Evolution de la teneur en humidité des composites (fibres de Kraft/PP) en fonction de la durée d’immersion
dans I’eau lors un vieillissement hygrothermique a des températures de 30, 50 et 70 °C (Ligne pointillée : avec 4% en poids
de MAPP. Ligne continue : sans MAPP) [191].

D’autre part, une meilleure adhérence fibres/matrice peut amener a une réduction du nombre
de sites hydrophiles dans le biocomposite et par-conséquent influencer son comportement
diffusif. Beg et Pickering [191] ont constaté une diminution du coefficient de diffusion des
composites polypropyléne renforcés par les fibres Kraft a 40% aprées 1’ajout de 4% en poids du
MA-g-PP. Cette diminution a été ¢galement observée par de nombreux chercheurs [196] [219].

Cependant, les travaux de Mishra et Verma [198] ont montré le contraire.

Par ailleurs, Pérez-Fonseca et al. [193] ont remarqué que la taille des fibres (courtes :150-212
mm et longues : 300425 mm) n’a pas un effet significatif sur la cinétique d'absorption d'eau
des composites fibres d'Agave/ PP et de sciure de Pin/ PP. Néanmoins, les composites chargés
avec les fibres d’Agave ont une absorption d’environ 3 fois supérieure a celle des composites
chargés aves les sciures de pin avec le méme taux de chargement et la diffusivité était environ

2 fois plus importante (Tableau B.I. 2).

Le Tableau B.I. 2 récapitule les valeurs de coefficient de diffusion de PP et différents

biocomposites rapportées dans la littérature.

En outre, lorsque la température environnante augmente, l'activité des molécules de polymere
augmente, ce qui accélére la diffusion des molécules d'eau au sein des biocomposites. Dans la
méme lignée, Beg et Pickering [191] ont observé que l'augmentation de la température

augmente la cinétique d’absorption d’eau des biocomposites (Figure B.1. 4).

D’autre part, I’interprétation du processus de diffusion des composites par des approches
analytiques ne dévoile pas souvent tous les secrets de ce phénoméne, surtout lorsqu’un
matériau si complexe est étudié. Pour une meilleure compréhension, le recours a des approches
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numériques en utilisant la méthode des ¢léments finis est souvent rapporté dans la littérature.
Nous pouvons distinguer deux types de modélisation du comportement diffusif des composites
conventionnels dans la littérature : ceux qui consideérent le composite comme un matériau
homogéne défini par ses propriétés effectives [227]-[229], d’autres qui le représentent de fagon
plus réaliste par la prise en compte des fibres [230]-[234]. Ces modélisations peuvent étre faite
en 3D ou en 2D. En outre, le recours a la loi de Fick est souvent observé [227]-[233], quoique
nous pouvons parfois apercevoir 1’utilisation des lois non-fikienne comme celle de Langmuir
[230], [234], [235]. Cependant, les travaux qui s’intéressent aux biocomposites sont peu
présents. Chilali [101] a modélisé le comportement diffusif des composites bidirectionnels
fibres de Lin/époxyde et fibres de Lin/Elium par un modé¢le biphasique 2D en utilisant le
modele 2D de Fick. Berges [236], quant a lui, a reproduit la méme méthodologie pour des
composites unidirectionnels de fibres de Lin/époxy. De leur c6té, Jiang et al. [231] ont modélisé
en 3D le comportement diffusif des composites de fibres de Jute courtes/PLA en se basant sur

une identification de la microstructure par la tomographie rayon X.

Tableau B.1. 2 : Coefficient de diffusion de PP et des composites fibres végétale/PP rapporté dans la littérature.

Composites Conditionnement Coefficient de diffusion (mm?/s)
Kraft (40%)/PP [191] Dans I’eau a 30°C 2,90.107
Kraft (40%)/PP [191] Dans I’eau a 50°C 5,70.107
Kraft (40%)/PP + 4% MAPP [191][195] Dans I’eau a 30°C 2,50.107
Fibre d’Agave (30%)/PP [193] Dans I’eau 7,10.107
Sciure de Pin (30%)/PP[193] Dans ’eau 4,10.107
Polypropylene [198] Dans I’eau & 27°C 1,50.10°3
Farine de Bois (30%)/ PP [198] Dans I’eau a 27°C 5,70.10*
Polypropyléne [225] Dans I’eau 2,10.10°
Polypropyléne [196][219] Dans I’eau 1,00.107
Fibres de Kénaf (30%)/PP [196] [219] Dans I’eau 1,30.10¢
Fibres de Kénaf (30%)/PP + 5% MAPP [196] Dans ’eau 8,70.107

[219]

Polypropylene [226] Dans I’eau 1,40.10°%
Fibres de Kénaf (25%)/PP + 1% MAPP [226] Dans ’eau 9,40.10°°
Fibres de Kénaf (50%)/PP + 2% MAPP [226] Dans ’eau 1,30.10*
Farine de Bois (25%)/ PP + 1% MAPP [226] Dans ’eau 1,60.10°
Farine de Bois (50%)/ PP + 2% MAPP [226] Dans ’eau 1,30.10°
Fibres de Sisal (30%)/PP [224] Dans ’eau 3.62.10°8
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l.2.3. Vieillissements Hydro/hygrothermique

Le vieillissement est défini selon Berges [236] comme une évolution d’une ou plusieurs
propriétés du matériau a travers une modification de la structure, de la composition ou de la
morphologie des constituants. Ces modifications peuvent étre temporaires et dépendantes de la
présence de la source de vieillissement, (vieillissement réversible), ou bien, permanente,
(vieillissement irréversible) [99]. En outre, la capacit¢ d’un matériau a résister a un

vieillissement irréversible est définie par sa durabilité.

On peut distinguer trois mécanismes de vieillissement des composites : physique, chimique et
mécanique [237]. Une combinaison entre ces trois est également possible, c’est ce que 1’on
appelle un vieillissement couplé. Ces vieillissements peuvent s’opérer sur chaque phase
individuellement ou en combinaison, mais peuvent également agir sur l'interface fibres/matrice

notamment lorsqu’on parle d’un vieillissement hydro/hygrothermique des biocomposites.

Un vieillissement hydro/hygrothermique peut étre qualifi¢é comme une dégradation physico-
chimique. En effet, a court terme le composite subi une plastification a cause de I’infiltration
des molécules d’eau entre les chaines de polymeére. Ce type de vieillissement est en grande
partie réversible lorsque le matériau retrouve a peu pres son état initial. En outre, les fibres
végétales sont connues pour leurs affinités avec I’eau, a I’inverse de la plupart des matrices.
Cela provoque un gonflement différentiel qui peut €¢galement engendrer des microfissures au
niveau de l’interphase fibre/matrice. Ces fissures peuvent se propager davantage par une
succession de cycles adsorption/désorption (Figure B.1. 5). Ces dommages sont irréversibles et
affectent les performances des biocomposites. Il peut s’ajouter a cela une dégradation chimique
de la matrice et méme des fibres ; c’est ce que I’on appelle ’hydrolyse. La présence de la

température peut aggraver ces phénomenes [237].

Law et Ishak [196] ont constaté un effet de plastification sur les composites fibres de Kénaf/PP
apres leurs saturations dont une diminution entre 14% et 35% a été observée sur I’ensemble
des propriétés mécaniques en traction et en flexion pour les composites a 40% de chargement.
Apres re-séchage des échantillons, une récupération d’une partie de leurs propriétés

mécaniques initiales (en flexion et en traction) a été notée.
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Figure B.1. 5 : Mécanisme de dégradation lors d’un vieillissement hygrothermique [236].

Beg et Pickering [191] ont observé une dégradation des propriétés mécaniques en traction des
composites fibres de Kraft (40%)/PP, avec et sans 4% de MAPP, vieilli pendant 238 jours a
différentes températures 30, 50 et 70°C. La capacité de rétention des propriétés était plus faible
avec I’augmentation de la température. Les auteurs associent ces résultats a une dégradation

des fibres et/ou de l'interface fibres/matrice (Figure B.I. 6).

Good bonding ‘
(b) With 4 wt% MAPP

(a) Composites 4 wt% MAPP
(238 days ageing)

Figure B.1. 6: Evaluation de [’effets du vieillissement hygrothermique sur les clichés MEB des faciés de rupture des
biocomposites Kraft (40%)/PP (40% en poids de fibres) : (a) des composites non-vieilli avec 4% en poids de MAPP et (b)
des composites vieillis a 70 C avec 4% en poids de MAPP [191].

Freund [238] a réalisé pendant sa theése une étude du vieillissement hygrothermique cyclique a
80°C sur les composites Lin/Elium. Chaque cycle contient deux phases: une phase de
saturation a une humidité relative a 80% ; une autre phase de séchage a une humidité relative

a 10%. 1l a été avéré qu’apres chaque cycle les composites perdent de la masse et une baisse
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des propriétés mécaniques avec une diminution de la rigidité d’environ 50% apres 5 cycles et
une contrainte de traction baissée de 110MPa a 30MPa (Figure B.I. 7). Ces dégradations
avaient également un effet sur la cinétique d’absorption : plus le matériau subit des cycles de
vieillissement, plus I’adsorption devient rapide avec une augmentation du coefficient de

diffusion.

a) Evollution du Contrainte Mex du LinVElium
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Figure B.1. 7 : Evolution des propriétés mécaniques de traction des composites Lin/ Elium en fonction de I’humidité[238].

L’auteur a résumé ce changement de comportement en deux raisons: le gonflement du
composite, notamment les fibres, et la dégradation des fibres. Ces constats ont ét¢ justifiés par
un changement de mécanisme de rupture du composite a cause d’une dégradation de I’interface
fibres/matrice (Figure B.I. 8), et une potentielle dégradation des fibres de Lin justifiée par une

chute de leurs indices de cristallinité de 77.2% a 38.4%.

Avant Vieilissement

Apreés Vieilissement

Figure B.I. 8 ; Facies de rupture du composite Lin/Elium avant et apres vieillissement [238].

D’autre part, Berges [236] a étudié¢ le vieillissement cyclique des composites a 70°C avec deux
conditions d’hygrométries 90% HR et 15% HR, respectivement, pour 1’adsorption et le

désorption. Pour chaque cycle une durée totale de 4 jours a été choisie, soit 2 jours pour chaque
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demi-cycle. Les essais de traction réalisés apres 4 et 9 cycles ont révélé un comportement
reproductible pour le module de traction avec une diminution de I’allongement a rupture et de
la contrainte a rupture avec le nombre de cycles subis. Cette réduction a été liée a la décohésion

fibre/matrice et les endommagements de la résine.

Wang et Petru [239] ont comparé¢ les résultats des propriétés mécaniques des composites fibres
de Lin unidirectionnelles (30% en volume)/époxy subissant un vieillissement naturel a
I’extérieur et un autre artificiel par immersion dans I’eau a 60 °C. Il a été conclu que des durées
de 60 jours, 120 jours, et 180 de vieillissement naturel correspondent, respectivement, a 1,1h,
37,2h, et 167,9h, de vieillissement artificiel. Les comparaisons ont été faites par-rapport a la

résistance a la flexion et le module de flexion.

[.3. Analyse de cycle de Vie

Précédemment, nous avons abord¢ les propriétés techniques suite a I’incorporation des
fibres végétales dans les matrices organiques, notamment les thermoplastiques. Néanmoins,
leurs pouvoirs ne se résume pas qu’a cela, mais également, a leurs intéréts écologiques qui

demeure la raison principale a leurs adoptions.

Dans le cadre du développement durable, les industriels s’intéressent davantage aux
performances €cologiques de leurs produits et a leurs cycles de vie en adoptant I’approche de
I’éco-conception. Cette approche considére 1’interaction du produit avec I’environnement
durant son cycle de vie (les matiéres premieres, sa production, son usage et sa fin de vie)
permettant d’analyser les différents processus et leurs impacts environnementaux afin de les
optimiser. Il existe de nombreux outils, plus ou moins robustes, qui permettent d’identifier ces
interactions et quantifier les effets. On peut citer la méthode d’analyse de cycle de vie (ACV)
qui permet d’identifier et quantifier ces impacts durant le cycle de vie d’un produit en donnant

aux différents acteurs de 1’industrie un moyen robuste d’aide a la décision.

Cette partie a pour objectif de présenter le cadre méthodologique de ’ACV ainsi que les
différentes études menées sur les biocomposites. Cette revue met en avant les avantages de

I’utilisation de I’ACV mais permet aussi d’identifier ses limites.
|8k Introduction

Avant d’entamer cette revue, il convient de préciser quelques notions générales

nécessaires pour la compréhension de cette partie.
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Cycle de vie : Selon la norme ISO 14040 [240]: « phases consécutives et liées d'un systéme de
produits, de I'acquisition des matic¢res premieres ou de la génération des ressources naturelles

a 1'élimination finale. »

Flux élémentaire : Selon la norme ISO 14040 [240]: « matiére ou €nergie entrant dans le
systeme ¢étudié, qui a été puisée dans l'environnement sans transformation humaine préalable,
ou matiere ou énergie sortant du systeme ¢étudié, qui est rejetée dans l'environnement sans

transformation humaine ultérieure »

Flux intermédiaire : Selon la norme ISO 14040 [240]: « flux de produit, de matiére ou

d'énergie intervenant entre des processus ¢lémentaires du systeme de produits étudiés ».

Intrant : Selon la norme ISO 14040 [240]: « flux de produit, de matiére ou d'énergie entrant

dans un processus ¢lémentaire ».

Extrant : Selon la norme ISO 14040 [240]: « flux de produit, de mati¢re ou d'énergie sortant

d'un processus ¢élémentaire ».

Processus : Selon la norme ISO 14040 [240]: « ensemble d'activités corrélées ou interactives

qui transforment des intrants en extrants ».
Déchet : Selon la norme ISO 14040 [240]: « substances ou objets que le détenteur a l'intention
d'é¢liminer ou qu'il est tenu d'éliminer ».

Catégorie d'impact: Selon la norme ISO 14040 [240] «classe représentant les points
environnementaux €tudiés a laquelle les résultats de 1'inventaire du cycle de vie peuvent étre

affectés ».

Indicateur de catégorie d'impact : Selon la norme ISO 14040 [240] « indicateur de catégorie

d'impact représentation quantifiable d'une catégorie d'impact ».

Unité fonctionnelle : Selon I’ NF EN 14040 [240], D'unité¢ fonctionnelle définit la

quantification des fonctions identifiées (caractéristiques de performance) du produit.

Flux de référence : Selon la norme ISO 14040 [240]: « mesure des extrants des processus,
dans un systeme de produits donné, nécessaire pour remplir la fonction telle qu'elle est

exprimée par 1'unité fonctionnelle ».

Produit : Selon la norme ISO 14044 [241]: « Tout bien ou service ». Le produit peut étre un

service, un software, un produit matériel ou une matiere issue de processus.
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Systéme : Selon la norme ISO 14044 [241]: « ensemble de processus €lémentaires comportant
des flux de produits et des flux ¢lémentaires, remplissant une ou plusieurs fonctions définies,

qui sert de modele au cycle de vie d'un produit ».
1.3.2. Définition de I'approche ACV

L’analyse de cycle de vie est I’outil le plus abouti en matieére d’évaluation globale et
multicritére des impacts environnementaux selon 1’Agence de I’Environnement et de la

Maitrise de I’Energie (ADEME) [242].

C’est une approche qui se repose sur la quantification des flux, intrants et extrants, des
différentes phases de vie d’un produit, y compris sa production (extraction, fabrication), son
utilisation et sa fin de vie, permettant une évaluation environnementale compléte de son cycle
de vie (Figure B.I. 9). Elle peut prendre en compte ’intégralité du cycle de vie du produit,
comme elle peut s’intéresser qu’a une partie selon 1’objectif de 1’étude. Cependant, une étude
ACV peut contenir un niveau d’incertitudes et de variabilités élevées dont les résultats
dépendent des objectifs de I’étude « goal dependent » car le choix des données a 1’étape

d’inventaire et les méthodes d’identification des impacts en dépendent [243].
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Figure B.1. 9 : Représentation schématique d'un cycle de vie générique d'un produit (les fléches pleines représentent les flux de
matieres et d'énergie, tandis que les fléches en pointillés représentent les flux d'information) [244]
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Figure B.1. 10 : Syntheése des étapes de cycle de vie conformément aux normes NF EN ISO 14040 [240] et NF EN ISO 14044
[241].

De maniére générale, la méthodologie de ’ACV est régie par une série de normes,
principalement les normes NF EN ISO 14040 [240] et NF EN ISO 14044 [241], qui formulent
les exigences et les lignes directrices de cette étude en respectant quatre phases essentielles : la
définition des objectifs et du champ de I'étude, l'inventaire, I'évaluation de I'impact et
l'interprétation des résultats. Il s’ajoute a cela dans le secteur de la construction (batiment et
ouvrage), la norme européenne NF EN 15804+A1 [52] qui définit les reégles de 1’étude ACV
relative aux produits et services de ce secteur. La Figure B.1. 10 liste les étapes essentielles

nécessaires pour la réalisation d’'une ACV.

1.3.3.1. La définition des objectifs et du champ d’étude

Les objectifs et le champ d’étude d’'une ACV doivent étre bien définis afin de lever
toute ambiguité. Commencant par la quantification et 1’identification du produit par la
définition de son unité fonctionnelle (UF) et son flux de référence. L’UF permet de comparer,

par la suite, des systémes qui assurent la méme fonctionnalité.

Les frontieres du systéme doivent étre explicitement définit car le degré de confiance d’une
ACYV en dépendra. En effet, un systéme est défini par une multitude de processus élémentaires.
Afin de réaliser une ACV, il convient de définir les processus qui doivent étre inclus dans
chacune des étapes du cycle de vie. Le choix de ces processus et les étapes du cycle de vie

inclus dans I’étude doivent étre clairement mentionnés et justifiés tout en respectant les
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objectifs de 1’étude. Les intrants et les extrants peuvent étre sélectionnés en se basant sur des
criteres de coupure [241]. La norme NF EN 15804+A1 [54] définit les critéres de coupure

relatives aux produits de construction.
[.3.3.2. Inventaire de cycle de vie

C’est une phase de recueil des données relatives aux différents processus de cycle de
vie du produit, dont les intrants et extrants sont identifiés et quantifiés. La récolte des données
respecte les objectifs et les champs d’études antérieurement définis. Dans le cas ou ces
conditions ne sont pas respectées en raison d’'un manque de données une modification y sera

apportée.

Les données peuvent étre soit propres au produit, soit issues de bases de données génériques.
La base de données ecoinvent® est I’une des plus grandes bases de données d’inventaires de

cycle de vie actuel qui couvre divers secteurs [243].

Les méthodes de calcul des données des inventaires doivent étre documentées de fagon
explicite avec I’indication et I’explication des hypothéses adoptées. Les flux de tous les

processus ¢lémentaires du systéme doivent étre rapportés au flux de référence.

Lorsqu’un systéme ou un processus apporte plusieurs produits, processus multifonctionnel, une
allocation des impacts ou des inventaires doit étre appliquée [243]. Plusieurs solutions sont

possibles [246]:
- Une subdivision du processus multifonctionnel en processus monofonctionnels.

- Une substitution par extension de la frontiere du systéme pour enlever les impacts des

coproduits non-étudiés.
- Une affectation physique (masse, énergie, etc.).
- Une affectation économique.
1.3.3.3. Evaluation des impacts

Tout échange entre la technospheére et I’écospheére, listé par les inventaires (intrant ou
extrant), est traduit en impacts environnementaux. Ces flux élémentaires sont convertis a des
indicateurs des catégories d’impacts grace a des facteurs de caractérisation (voir Eq. B.I. 4). A
titre d’exemple, les gaz a effet de serre (CO2, méthane, propéne ...) sont rapportés a une
émission équivalente de CO,. Un flux élémentaire (intrant ou extrant) peut contribuer dans une

ou plusieurs catégories d’impacts. Ces dernieres, appelées également catégorie d’impact
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midpoint, peuvent étre aussi amenées a des catégories de dommages, appelés endpoint (Santé

humaine, Qualité de I'écosystéme, Ressources), (Tableau B.1. 3).

Ij=ZCi].mi Eq.BI 4
i

I : Indicateur de flux i pour la catégorie d’impact j ;
Ci] : Contribution du flux i a la catégorie d’impact j, coefficient de caractérisation ;

m; : Masse du flux i.

Tableau B.I. 3 : Catégories d'impact les plus utilisées dans 1’étude ACV [247].

Catégorie de dommage Catégorie d’impact
Santé humaine Cancérogenes
Organiques respiratoires
Inorganiques respiratoires
Changement climatique
Radiation
Couche d'ozone
Qualité de 1'écosystéme Ecotoxicité
Acidification / eutrophisation
Occupation des terres
Ressources Minéraux
Combustibles fossiles

Il existe une multitude de méthodes de caractérisation des catégories d’impacts, multicritére ou
monocritere, dont le nombre d’indicateurs peut varié, selon la méthode employée, de 1 jusqu’a
50 [243]. La sélection de la méthode de caractérisation dépend des catégories d’impacts visées

et cela en respectant les objectifs de 1’étude.

Une étape optionnelle de 1'évaluation de I'impact pourrait s’ajouter a cela : la normalisation.
Selon la norme ISO 14044 (ISO 2006), la normalisation permet d'exprimer les résultats apres
I'étape de caractérisation en utilisant un impact de référence survenant dans une région de
référence pour une certaine catégorie d'impact (par exemple, changement climatique,
eutrophisation, etc.) au cours d'une année de référence. A titre d’exemple, la méthode EU25+3,
2000 qui représente 'impact en 2000 des 25 pays de I'union européenne de 2006 + I'Islande, la
Norvege et la Suisse [248]. Donc, la normalisation s'effectue en divisant les résultats
caractérisés par une estimation des émissions totales ou équivalentes par habitant dans cette
catégorie d'impact associée a une région géographique entiere [249]. Par exemple, le midpoint
H de ReCiPe a une référence de normalisation européenne et mondiale, qui comparera les
résultats en fonction des estimations des émissions annuelles par habitant en Europe ou dans le

monde [249] :
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NR;

ou NI, ; représente 1'impact normalisé par année de la solution a dans la catégorie d'impact i,

Nil,; = Eq.BIL 5

Cq i I'i'mpact caractérisé de la solution a dans la catégorie d'impact i, NR; : est la référence de
normalisation représentant une région géographique spécifique pour la catégorie d'impact i

dans les unités physiques (par an) correspondant a l'impact caractérisé C ;.
[.3.3.4. Interprétation des résultats

Les résultats fournis par I’ACV doivent étre expliqués en identifiant les processus qui
ont un impact potentiellement significatif sur I'environnement. Ces résultats ne représentent
pas des données exactes et précises mais elles sont affectées par plusieurs sources d’incertitude
[250]. Il est possible de varier certains parametres sensibles de scénario de référence afin

d’évaluer leurs impacts en faisant appel a une analyse de sensibilité.
1.3.4. Biocomposites et leur cycle de vie

Les études d’ACYV issues de la littérature peuvent étre classées en deux catégories
(Tableau B.I. 4): des ¢études appelées du berceau a la tombe a (cradle to grave) qui prennent
en compte tout le cycle de vie d’un produit ; des études dites du berceau a la porte (cradle to

gate) qui ne s’intéressent qu’a une partie du cycle de vie du produit, notamment sa production.

Malgré leur ressource renouvelable, la phase agricole reste une étape polluante lors la
production des fibres végétales. Selon Boutin et al. [251], la fertilisation azotée est la plus
polluante lors de la culture du chanvre, notamment pour les catégories d’impacts relatives a
I’émission de gaz a effet de serre (I’émission de protoxyde d’azote), & la consommation de
ressources énergétiques non renouvelables et a la pollution de 1’eau par I’émission de nitrates.
Méme constat a été soulevé par Kiessé et al. [252]. En revanche, la prise en compte de carbone
stocké dans les fibres par la photosynthése peut atténuer les impacts relatifs au changement
climatique. Boutin [251] a constaté un effet favorable pour les fibres de chanvre vis-a-vis de

I’effet de serre.

Les biocomposites sont des matériaux partiellement biosourcés (une des deux phases : fibres
ou bien matrices) ou bien enticrement biosourcés (les deux phases). Un matériau biosourcé ne
veut pas dire qu’il est moins impactant qu’un matériau pétrosourcé. Tabone et al. [187] ont
affirmé, apres avoir effectué une étude d’ACV sur 12 polymeres (sept pétrosourcés, quatre
biosourcés et un dérivé des deux), que les biopolymeres sont trés bien classés en termes de

conception écologique, quoiqu’ils présentent des impacts environnementaux relativement
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importants dus a leur production. Un classement a été effectué pour ces polymere. Une matrice
de décision a montré une dispersion entre les biopolymeres et les polymeéres pétroliers, dont le
polymeére le mieux classé est un pétrosourcé, le PP. Dans la méme lignée Gourier [181] a
conclu, lors d’une étude ACV comparative entre des composites biosourcés (fibres de Lin /
Polyamide 11 (PA11)) et un composite conventionnel (fibres de verre/PP, fibres de
verre/époxy, fibres de verre/polyester), que les étapes de production pourraient étre
pénalisantes pour un matériau biosourcé. Malgré son caractére renouvelable, le procédé de
fabrication du PA1l a une importante contribution dans la consommation d’énergie et

I’émission des gaz a effet de serre. Presque deux fois supérieur a ceux de PP.
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Figure B.I. 11 : Catégories de dommages de capot frontal d 'une véhicule type buggy lors: a) la phase de production, b) le
cycle de vie complet [247].

D’autre part, le bénéfique environnemental de ’utilisation des matériaux biosourcés n’est
parfois pas remarquable a court terme. Alves et coll. [247] assigne que la phase de production
des composites fibres de jute/polyester (pour une utilisation comme un capot d’un véhicule
type buggy) a causé des dommages sur I’environnement plus qu’un composite conventionnel
(fibres de verre/polyester). Cependant, lors de la phase d’utilisation, qui est considérée comme
la plus polluante, la consommation de carburant de ces biocomposites est moindre grace a leur
faible masse conduisant a un effet bénéfique sur I’environnement en tenant compte de

I’ensemble du cycle de vie (Figure B.I. 11).

L’effet néfaste de la phase de production peut étre remédié en faisant recours a 1’éco-
conception. Ardente et al. [250] ont montré, par une étude de sensibilité pour I’optimisation du

processus de fabrication, qu’on peut rendre un matériau biosourcé beaucoup moins impactant,
(Figure B.I. 12).
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Tableau B.1. 4 : Récapitulatif de quelques études d’ACV sur les matériaux biosourcés remportées de la littérature.

Produit Etape de Unité fonctionnel Allocation Séquestration Méthode
cycle de de carbon
vie
Gourier [181] Composite (fibres de Berceaua  « Une plaque en composite de 25 cm de largeur et de 25 cm de - Massique Oui - ReCiPe 2008
Lin / PA11) la porte longueur (soit 625 cm?), avec des performances en traction - Cumulative
identiques au matériau de référence et permettant de satisfaire Energy Demand
un cahier des charge équivalent » (CED)
Boutin et al. Composite (fibres de Berceaua  « Kilogramme de compound thermoplastique chargé fibres de - Massique Oui - CML
[251] Chanvre/PP) la porte chanvre (70% PP et 30% fibre de chanvre) » - Economique - méthode des
volumes critiques
Adrianandraina Paille de chanvre Berceaua « The production and harvesting of one - Massique - - CML 2001
etal. [253] la porte kilogram of hemp straw » - Economique -CED
Kiessé et al. Composite (fibres de Berceaua  « To supply three square meters (m?) of insulation board with a - Massique - - CML 2001
[252] Chanvre /polyester) la porte thermal resistance of 2.44 K.m?w? and to supply one square - Economique -CED
meter (m?) of wall with a thermal resistance of 2.36 K.m?w »
Alves et al. Composite (fibres de Berceaua « The engine cover of 0.35 m? which achieves the - - - Eco-Indicator 99
[247] Jute / polyester) la tombe required mechanical and structural performance »
Ardente et al. Composite (fibres de Berceaua  « La masse (kg) du panneau isolant qui implique une résistance - Massique -
[250] Kenaf /polyester) la tombe thermique R de 1 (K.m?/ W) »
Schmehl et al. Composite (fibre de Berceaua « A body component casing the middle section between the - Extensiondu - - Eco-indicator 99
[254] Chanvre / PTP) la tombe headlights above the fender of a MAN-passenger-bus of the series  systeme -CED
A10/A11 with the MAN-reference number 81.79.201-6017 » - Massique
ADEME [246] Composite (fibres Lin/ Berceaua  « Satisfaire le cahier des charges du constructeur automobile - Massique - - ILCD
Chanvre / PP) la tombe pour I'utilisation d’un panneau de porte avant dans un véhicule - Economique - LCl results
essence de type « Routiere » (segment H1), pour une distance -CED
totale de 150 000 km parcourus pendant 10 ans » - impact 2002+
Beigbeder et Composites : Berceaua  « To manage 1 ton of biocomposite wastes » - Extensiondu - ReCiPe hybride
al. [179] - Farine de bois / PP la porte systeme

- fibres de Lin / PLA
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Sensitivity Analysis - [MJ peu./fn] Sensitivity Analysis - [kgCO2eq./Tu]
Seenario 0

Scenario 0

Scenario 4 Scenario 4
Scenario
107 r1p 2y j3p  [4) [sp [ef (7]
Energy [MJ i) 594 59.0 61.5 57.0 45.0 55.6 41.0 17.2

Global Warming [kg COs./fu] 317 5 e 237 2.94 232 2.88 1.93 .36

Figure B.1. 12 : Etude de sensibilité de cycle de vie d 'un matériau biosourcé a base des fibres de Kenaf [250)].
D’autre part, lorsque le cycle vie de d’un biocomposite est bien maitrisé, 1’impact
environnemental est significativement réduit. Lors une étude d’ACV réalisée par ADEME
[246], il a été avéré que 1’usage des panneaux de porte a base des fibres de lin, chanvre dans
une matrice PP est nettement bénéfique a I’environnement comparé a des panneaux
conventionnels en ABS. Sur I’ensemble du cycle de vie ces panneaux biosourcés ont présenté
des avantages environnementaux significatifs sur les indicateurs du changement climatique, de
la formation d’ozone photochimique, de I’énergie totale et de I’énergie non-renouvelable. Entre
autres, Schmehl et al. [254] ont analys¢ les impacts environnementaux causés par le composant
de la carrosserie d’un bus a base de matiéres premieres renouvelables (chanvre/PTP) par-
rapport au systéme de produits conventionnel (fibres de verre/polyester). Le systeéme de
produits a base de matiéres premicres renouvelables avait des impacts environnementaux
inférieurs environ de 50% par-rapport au composant de référence. Une optimisation du

processus de ce biocomposite a permis de réduire davantage les impacts environnementaux.

Plusieurs scénarii de fin de vie sont envisageables pour les biocomposites : mise en décharge,
incinération avec récupération d'énergie, recyclage mécanique et compostage industriel,
digestion anaérobique. Cependant, a cause de sa récente utilisation et sa faible part dans le
marché, les tonnages de déchets de biocomposites est encore faible et des secteurs spécifiques
de gestion des déchets ne sont toujours pas organisés. Beigbeder et al.[179], ont comparé
plusieurs scénarii de fin de vie pour les biocomposites farine de bois/PP et fibres de Lin / PLA.
Il a été avére que le scénario de fin de vie du recyclage présente les impacts environnementaux

les plus faibles, suivi du compostage industriel pour les composites fibres de Lin/PLA et de

108



l'incinération pour les fibres de bois/ PP. La valorisation énergétique et la mise en décharge
sont les scénarii de fin de vie les moins intéressants comptes tenus de leurs impacts

environnementaux.

Le choix des inventaires et leurs affectations pourraient affecter les résultats de I’étude ACV.
Andrianandraina [243] a proposé, pendant sa thése, une approche pour mener une ACV en la
combinant a une analyse de sensibilité¢ (AS). La méthode proposée a été appliquée au stade
agricole de la production de chanvre [253]. 1l s’est avéré qu’en utilisant un scénario
technologique favorable, les impacts environnementaux de la culture peuvent étre réduits de -
11% a -89% selon la catégorie d'impact considérée. A titre d’exemple, le mode de la culture,
battue (culture avec production de graines) ou non battue (culture sans production de graines),
pourrait influencer de 48% I’occupation du sol, 25% sur le changement climatique et la
demande d’énergie et de 10% sur D’eutrophisation. Boutin et al. [251] ont attesté que
I’allocation économique pénalise la fibre par-rapport a la chénevotte pour ’ensemble des
impacts a I’exception de I’effet de serre. Alors que Kiessé et al. [252] ont détecté une influence
bénéfique de I’allocation économique pour les fibres de Chanvre pour les catégories d’impacts
tels que le changement climatique, 1’acidification, I’eutrophisation et 1’occupation du sol.
D’autre part, Andrianandraina [253] a constat¢ que la méthode d’allocation par partition
¢conomique semble plus bénéfique pour la paille que les grains en raison de la valeur

¢conomique de ces derniers.
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Chapitre Il : Méthodes de
caractérisations et mise en ceuvre

des biocomposites.

Ce chapitre présente les méthodes et protocoles retenus pour la mise en ceuvre des
composites a base de fibres de Diss, ainsi que les techniques employées pour les caractériser.
Statistiquement parlant, pour les essais avec plusieurs répétitions des mesures, I’incertitude-

type ¢largie avec un facteur d’¢élargissement de 2 a été utilisée.
II.1. Mesures physiques

1.1.1. Masse volumique

La densité des biocomposites a ét¢ déterminée par la méthode de la pesée hydrostatique. Cette
méthode consiste a peser 1’échantillon a deux reprises, une dans 1’air (A) et une autre dans un
liquide (B) dont sa masse volumique est préalablement connue (p;). La différence entre ces
deux pesées représente le poids du liquide déplacé par I’échantillon. Par conséquent, le volume

de ce dernier a été déduit.

Figure B.II. 1 : Balance Sartorius dotée d’un dispositif de mesure en suspension : a) pesée dans l'air, b) pesée dans
[’éthanol.
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Pour chaque biocomposite, trois échantillons d’une dimension de 10x10 mm? ont été prélevés
sur des endroits différents de la plaque puis séchés pendant 48h dans une étuve a 60°C.
L’éthanol a été choisi comme liquide grace a sa faible masse volumique comparée a celle des
biocomposites. Une balance Sartorius (1/1000) dotée d’un dispositif de mesure en suspension
a été utilisée pour réaliser les pesées (Figure B.II. 1). La masse volumique d’éthanol était
donnée par le fournisseur, et celle des biocomposites a été calculée par I’équation suivante :

A
T A-B

Eq. B.II 1

Pc X Py

Ou p,. représente la masse volumique de composite en g/cm?, A le poids de biocomposite dans
I’air en g, B le poids de biocomposite dans I’éthanol en g et p; la masse volumique de 1’éthanol
en g/cm’.

I1.2. Absorption d’eau par immersion

Pour chaque composite, trois échantillons de dimension de 20x20 mm? ont été prélevés
de chaque plaque, puis colmatés sur les cotés grace a une résine acrylique transparente fournie
par Electrolube (Figure B.IL.2). Ceci dans le but de s’affranchir de I’effet d’échelle et contrdler
la direction de diffusion d’eau suivant I’épaisseur. Quant a la matrice PP, trois échantillons de

feuilles de dimension 70x90%1 ont été préparés.

Diffusion
d'eau

Figure B.I1.2 : Echantillon utilisé pour [’essais d’absorption d’eau des biocomposites.

Ces échantillons ont été séchés jusqu’a une variation de masse constante (mo), (voir
§ A.11.1.3), puis refroidis et plongés dans 1’eau a température ambiante. Les pesées ont été
effectuées continuellement (m;) pendant environ 4 mois ; ensuite, I’absorption a été accélérée
en appliquant une température de 60 °C jusqu’a la saturation. Avant chaque relevé de masse,
les échantillons sont essuyés a 1’aide d’un papier absorbant afin d’éliminer les gouttes d’eau

présentes sur la surface. Le taux d’absorption d’eau (W) a été calculé selon 1’équation suivante :
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m; —m
W (%) = (lm—O) x 100 Eq. BIL 2
0

I1.3. Microscopie
En complément des techniques décrites dans la partie A, un vidéo-microscope 3D
(HIROX RH-2000) a été utilisé¢ (Figure B.I1.3). Ce microscope est dot¢ d’un mécanisme de
balayage en plan et en hauteur qui permet d’observer une large surface avec une grande

profondeur de champ.

Figure B.I1.3: Vidéo-microscope 3D, HIROX RH-2000.

Les échantillons ont été préparés par enrobage en suivant la méthode décrite dans la partie A
pour les fibres, puis analysés afin d’observer leur microstructure. La microstructure a été

observée par vidéo-microscope 3D ainsi que par MEB.

I1.4. Analyses thermiques

Le DSC a flux de chaleur de Perkin Elmer 4000 (Figure B.I1.4) a été utilisé pour
caractériser la matrice afin d’optimiser le protocole de mise en ceuvre des biocomposites. Cet
appareil, doté d’un groupe de froid, permet de faire des mesures de flux de chaleur sur une
gamme de température de -90 jusqu’a 450°C, ceci avec une vitesse de chauffe qui varie de 0,1
a 50°C/min sous une atmosphere contrdlée par I’azote. Ce DSC est piloté par le logiciel Pyris

dont le programme de température des tests est introduit préalablement.

112



Chapitre B.II : Méthodes de caractérisations et mise ceuvre des biocomposites

Figure B.11.4 : DSC Perkin Elmer 4000.

Un cycle de chauffage/refroidissement de température ambiante jusqu’a 200°C a été utilisé
avec une vitesse de chauffe fixée a 10 °C/min. Les échantillons ont été placés dans des capsules
en aluminium et leurs masses varie entre 5 a 30 mg. Chaque échantillon a subi deux cycles, le

premier a pour but d’enlever les impuretés et le deuxiéme pour la caractérisation.
I1.5. Essais mécaniques

[1.5.1. Essais de traction

Les tests de traction sur les biocomposites ont été assurés par des machines Inston 3356
et 5566 (présentées dans la partie A) €équipées chacune d’elle d’une cellule d’effort,
respectivement, de 500 kN et 1kN. Tous les essais ont été réalisé€s sous les conditions ambiantes

du laboratoire, avec une température d’environ 23°C et une humidité relative entre 55 et 65 %.

Cing éprouvettes de type 1B ont été prélevées de chaque plaque par un emporte-piece

conformément a la norme ISO 527-4 [73] (Figure B.IL.5.a).

a)

Figure B.IL.5 : Eprouvettes des essais mécaniques : a) Emporte-piéce pour les éprouvettes Type 1B, b) Emporte- piece pour
les éprouvettes de flexion.

Dans un premier temps, et afin de déterminer le module de Young, la cellule d’effort de SOON
a ¢été utilisée et les éprouvettes ont été sollicitées a des petites déformations, moins de 0.4%.
Afin d’éviter un éventuel glissement entre les mors et les éprouvettes, un extensometre
INSTRON d’une longueur de jauge de 50 mm a été employé. Pour cette étape, la vitesse de
déformation a été fixée a 0.5 mm/min selon les recommandations de la norme ISO 527-4 [73].
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Dans un deuxieme temps, les mémes éprouvettes ont été sollicitées jusqu’a la rupture en
utilisant une cellule d’effort de 1 KN avec une vitesse de chargement de 5 mm/min, puis les
courbes contraintes/déformations résultantes ont été ajustées afin d’avoir un module similaire

a celui déterminé précédemment.
(82 Essais de flexion

Afin de déterminer les propriétés en flexion des biocomposites et la matrice, des essais
de flexion de trois points ont été ¢laborés. La machine INSTRON modele 3366 muni d’une
cellule de charge de S00N a été utilisée. Les essais ont €té réalisés sous les conditions ambiantes
du laboratoire avec une vitesse de chargement de 2 mm/min et une portée de 64 mm
conformément a la norme ISO 14125 [256]. Pour chaque matériau, cinq éprouvettes (80%10

mm?) prélevées par un emporte-piece (Figure B.I1.5.b) ont été testées.

La contrainte en flexion et le module d’¢lasticité ont été déterminés, respectivement, par les

€quations suivantes :

3FL

_ Eq. B.II. 3
°f = Jbn? !
E. — L? (E) Eq. BIIL 4
£ 4bh3 \As

Ou o5 représente la contrainte en flexion (MPa), E; le module de flexion (MPa), F la force (N),
L la porte (mm), h I’épaisseur (mm), b la largeur (mm), As la variation de fléche entre (s”) et
(s’) qui correspondent, respectivement, a des déformations en flexion de 0,0025 et 0,0005 et

AF la variation de force entre F” pour la fleche s et F’ pour la fleche s’.
11.5.3. Essais de choc Charpy

Cet essai permet de mesurer la résilience des matériaux. Il consiste a casser une
éprouvette, entaillée ou non, par le choc d’un pendule laché¢ d’une hauteur Hi. Une fois
I’éprouvette est rompue, le pendule remonte a une hauteur H qui varie selon I’énergie absorbé

par I’éprouvette.
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Pendule

Echantillon
s @" il

et

Figure B.I1.6 : Appareil CEAST 6545 utilisé pour [’essai de choc Charpy.

L’appareil CEAST 6545 (Figure B.11.6) a ¢été utilis¢ pour les essais de choc Charpy a plat sur
les biocomposites. A ce titre, cinq éprouvettes, similaires a celles de la flexion, ont été utilisées
en accord avec la norme NF 51-035-1[18]. La distance entre les points de contact de
I'éprouvette avec les supports (L) a été choisie en fonction de 1’épaisseur de 1’éprouvette,
conformément a la précédente norme. La résistance au choc Charpy, résilience (acu), est
calculée par 1’équation suivante :
g = %103 Eq. BIL 5
Ou A représente 1’énergie de choc absorbée par I’éprouvette, donnée par la machine, en J.

I1.6. Essais du vieillissement cyclique par immersion dans I’eau

Les biocomposites a base des fibres de Diss ont subi un vieillissement cyclique

(saturation/séchage) par immersion dans 1’eau du robinet.

A cet égard, des éprouvettes (10x80 mm?), de chaque biocomposite et de PP, ont subi cing
cycles de saturation/séchage. Les échantillons ont été pesés a plusieurs reprises a la fin de
chaque demi-cycle et le passage d’un demi-cycle a I’autre a été effectué lorsque la variation de

masse se montre constante pendant trois mesures consécutives pendant trois jours.

En se référant a la littérature, il s’est avéré que lorsque la température de vieillissement est
inférieure a 70°C les composites fibres végétales/PP ne subissent aucune perte de masse [191].
Cependant, cela n’a pas été le cas pour d’autres biocomposites a 80°C quand le taux d’humidité

est élevé [238]. En se basant sur ces données, deux températures de vieillissement ont été
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utilisées : 60°C afin d’accélérer le vieillissement et 90°C pour provoquer une hydrolyse

représentant un vieillissement plus agressif.

Les tests mécaniques ont été réalisés sur trois éprouvettes pour chaque composite et matrice
apres le premier cycle, le troisieéme cycle et le cinquieme cycle de vieillissement a 60°C. Quant
au vieillissement a 90°C, les tests sont réalisés seulement aprés le cinquieéme cycle. Dans un
premier temps, les éprouvettes ont été testées en traction a des faibles déformations afin de
déterminer le module de Young suivi par un essai de flexion selon les méthodes décrites ci-
avant. Les résultats de traction sur ce type d’éprouvette ont été validés par des tests
préliminaires. Avant chaque test mécanique les échantillons ont été¢ conditionnés pendent 48h

a une température et une HR ambiantes (23°C, 65%).
II.7. Protocole de mise en forme des biocomposites
1.7.1. Choix de la matrice

Dans notre démarche basée sur le principe de 1’éco-conception de notre matériau
composite, la matrice choisie doit remplir quelques exigences relatives a I’environnement ainsi
qu’a sa fonction dans la structure. Un bardage joue un role de protection des matériaux
d’isolation et il pourrait, également, y contribuer. La matrice thermoplastique, Polypropyléne,
semble étre le bon choix pour une telle application grace aux avantages qu’elle représente,
notamment ses faibles masse volumique, conductivité thermique, perméabilité¢ et impact

environnemental, ainsi que le fait qu’elle soit recyclable (voir § B. ).

Le polypropyléne, type homopolymere, préformé en feuilles de 1 mm d’épaisseur a été fourni

par DVPLAST.
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11.7.2. Méthode de mise en forme des biocomposites

Plateau mobile
supérieur de la presse

L mE ]

Plateau fixe inférieur
de la presse

Figure B.I1.7 : Presse hydraulique utilisée pour la mise en forme des biocomposites.

La méthode de moulage par thermocompression a été utilisée afin de confectionner des plaques
de différents biocomposites fibres de Diss /PP. Pour cela, une presse hydraulique (Figure
B.IL.7) a été employée. Cette presse permet de chauffer et presser tout type de matériaux, tout
en assurant un chauffage et refroidissement autonome. Le systéme de presse est composé d’un
plateau inférieur fixe (24x24 cm?) et d’un plateau supérieur mobile (24x24 cm?) activé par un
vérin hydraulique avec une pression maximale admissible dans le circuit de 215 bars. Les
plateaux inférieur et supérieur sont dotés de cartouches chauffantes et de sondes thermiques.
Le refroidissement est géré par des électrovannes permettant de faire circuler de 1’air a des
températures supérieures a 60°C, puis de I’eau a moins de 60°C, cela dans deux circuits séparés.

La vitesse de chauffage maximale est de 5°C/min.

Figure B.I1.8: Moule dédié a la confection des plaques (TFD/PP).
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Répondant aux dimensions des plateaux de la presse, un moule avec son couvercle en acier ont
¢té congus d’une certaine fagcon pour qu’ils s’emboitent d’une maniere parfaite I’un dans ’autre
(Figure B.IL.8). Le fond du moule a été adapté aux dimensions des plateaux de la presse (2424
cm?) afin d’assurer une répartition uniforme de la température par conduction. Par conséquent,
les plaques produites ont des dimensions similaires avec une épaisseur qui varie entre 2.5 et 4
mm selon la quantité de matiere employée. Dans le but de faciliter le démoulage, deux feuilles
de Téflon autocollantes ont été fixées dans le fond du moule et sur le couvercle (Figure B.11.9).
Sous ces derniéres, deux grillages en téflon, préalablement coupés (24x24 cm?), ont été placés
afin de chasser I’air pi¢gé dans le moule lors de la mise en ceuvre et assurer une bonne qualité

des composites (Figure B.11.10).

Couvercle
Polypropyléne

Nape en FD

Moule

Feuille en téflon Grillage en téflon
Figure B.I1.9 : Multicouche PP/TFD avant le moulage par thermocompression.
Les composites ont été préparés suivant les étapes ultérieures : un multicouche composé de
trois plaques en PP et de deux nappes en fibres de Diss (dispersées aléatoirement) alternées
(Figure B.I1.9) a été introduit dans le systéme moule/couvercle, puis I’ensemble a été placé
entre les deux plateaux de la presse. Le moule et la presse ont été préchauffés a la température
voulue. La température et la pression sont pilotées par I’utilisateur grace a un panneau de

commande digital. Les fibres utilisées ont été séchées par anticipation a 60 °C pendant 48 h.

Présence de porosité sur la surface

Surface intacte

Figure B.I1.10 : Composite fibres de Diss/PP produit en utilisant : a) un grillage de téflon, b) sans grillage de téflon.
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La Figure B.ILL11 représente le thermogramme de PP pendant un cycle de
chauffage/refroidissement. Un pic endothermique et un autre exothermique sont apparus sur le
thermogramme, respectivement, pendant les cycles de chauffage et de refroidissement. Ces
pics correspondent a la température de fusion et de cristallisations de PP, respectivement, a
152°C et a 115°C. A la lumiére de ces résultats et des essais préliminaires, la température de
chauffe de la presse a été fixée a 180 °C ; cette valeur est idéale pour préserver les fibres qui
se dégradent a partir de 200°C. La pression maximale, quant a elle, a été fixée a 80 bars ; cela

permet de bien compacter le composite et faire chasser 1air.

37,19
Peak = 166.59 °C

Area = 961882 mJ

Delta H = 50 5721 Jfg
30

|
r/’/_/—jl |
25
20
Onset = 115.20 °C

| |
15 T !

Hest FlowEndo Up (mi)

Area = -1271.465 mJ
Delta H = -66.8486 J/g

eak = 109.99 °C

-51.21 0 50 100 150 200 2580,
Temperature (*C)

Figure B.AI.11 : Thermogramme de PP pendant un cycle chauffage/refroidissement.

Pour conclure, le programme suivant a été adopté pour la fabrication des différentes plaques
fibres de Diss/PP (Figure B.11.12) :

- 3 min sans pression a 180° ;

- 4 mina 20 bars a 180° avec une montée de 25 bars/min inclue ;

- 4 min a 40 bars a 180° avec une montée de 25 bars/min inclue ;

- 3 min a 60 bars a 180° avec une montée de 25 bars/min inclue ;

- 3 min a 80 bars a 180° avec une montée de 25 bars/min inclue ;

- Refroidissement du moule par trempage dans 1’eau.
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Pression Temprérature
90 200
80 180
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Figure B.IL12 : Programme pression/température adapté pour le procés de thermocompression.
Le Tableau B.II.1 regroupe les différentes plaques composites fabriquées et les méthodes de
caractérisations associées. Les abréviations UPP-x%, NPP-x%, TPP-x%, APP-x% et SPP-x%
signifiés : les composites de polypropyléne chargés respectivement par UTFD, NTFD, TTFD,
ATFD et STFD a x% fraction massique des fibres. Les composites a base des fibres de Lin et
de Chanvre ont été également étudiés a 30% de chargement et dénommés respectivement LPP-
30% et CPP-30%. Le taux massique des fibres a été déterminé a partir des quantités de matieres

introduites, la masse des fibres et de PP.
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Tableau B.11.1 : Récapitulatif des plaques composites étudiées et les méthodes de caractérisation appliquées.

Taux
(%)

Microstructure

Masse
volumique

Essais de
Traction

Essais de
Flexion

Essais de
Choc

Absorption

Vieillissement

PP

0

X

X

X

X

X

UPP-5%

4.90

UPP-10%

9.10

X

X

UPP-15%

13.70

UPP-20%

19.10

APP-10%

9.30

TPP-10%

9.20

SPP-10%

10.00

NPP-10%

10.30

IR IR IR IR R

IR IR IR IR IR IR

X | R

NPP-20%

18.60

NPP-30%

30.10

NPP-40%

37.40

IR IR IR IR

LPP-30%

30.60

CPP-30%

30.40

IR IR R TR R e R R e R e e

P DR R R R R R <

IR IR IR I I R I R
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Chapitre Ill: Caractérisation meécanique

des composites a base des fibres de Diss

III.1. Evaluation de D’effet des traitements sur les propriétés des

composites

.1.1. Microstructure

Les Figure B.III.1 et Figure B.III. 2 regroupent les clich¢s MEB du composite APP-

10%.

50 pm

a) 20kV  X27 APP-10% b) 20kV X270 APP-10%

c) 20kV  X3000 APP-10%

Figure B.III.1 : Observations MEB menées sur le plan transversal de APP-10%. A : couche active, P : peau, PP :
polypropyleéne, F : fibres de Diss, M : matrice d’enrobage, I : Interface fibre matrice.

La Figure B.IIIL. 1 présente les observations menées sur le plan transversal de 1’échantillon. Il a

¢été observé (figure B.III.1 cliché (a)) que le composite présente une structure stratifiée en 3
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couches : deux couches de peau, matrice seule, sur les parties extérieures et une couche au
milieu, active, plus épaisse dont les ATFD sont réparties dans la matrice PP. Au sein de celle-
ci, nous pouvons également distinguer 3 sous-couches, dont deux ou la présence des fibres est
importante, séparées par une fine sous-couche composée que de PP. Cette architecture
multicouche du composite est la conséquence de la méthode de mise en ceuvre employée, (voir
§ B.11.7.2). A cet agrandissement, aucune présence de porosité n’a été observée et les fibres
semblent bien entourées par la matrice. En agrandissant davantage, toujours sur le méme plan
(B.IIL.1 cliché (b) et (c)) une décohésion entre les fibres et la matrice est nettement observable,
indiquant une mauvaise adhérence entre les fibres et la matrice. L’épaisseur de cette zone

interfaciale semble relative a la taille des fibres. Ces constats sont souvent soulevés dans la

littérature lors de 1’utilisation d’une telle matrice avec les fibres végétales [192], [196], [258].

7
PP___py \
F

1000 pm 2 \ 1 200 fim

a) 20kV  X18 APP-10% b) 20kV X200 APP-10%

I
T

50 pm
I

c¢) 20kV X300 APP-10%

Figure BIII. 2 : PP : Observations MEB menées sur la couche active de ATFD-10%. PP : polypropylene, F : fibres de Diss,
1 : Interface fibre patrice, E : épine, D : discontinuité.

L’observation de la couche active en plan a été rapportée dans la Figure B.III. 2. Avec un

agrandissement de x17 (Figure B.IIL. 2 cliché (a)) les fibres semblent étre bien entourées par

la matrice et dispersées d’une facon homogene et aléatoire sans présence ni de fissures, ni de

porosité au sein de la matrice. Lorsque le grossissement est important, la décohésion est
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nettement observable. Nous pouvons, aussi observer la présence des épines dans les fibres qui

semblent fournir plus d’adhérence mécanique aux fibres avec la matrice (Figure B.IIL. 2 cliché
()

D’autre part, la géométrie des fibres observée ne représente pas la géométrie compléte des
fibres de Diss, cela pour deux raisons : (i) le plan d’observation n’est pas forcément le plan
radial (longitudinal) des fibres ; cela veut dire que le diamétre observé n’est pas représentatif
au diametre réel de la fibre; (ii) les fibres végétales sont connues par leurs souplesses et la
méme fibre pourrait étre présente sur différents plans d’observation, d’ou la longueur totale des
fibres ne pourrait pas étre intégralement observée sur un seul plan. Le cliché (b) de la Figure
B.III. 2 montre la discontinuité de certaines fibres dans ce plan d’observation et la présence de

la matrice sur d’autres.

Les constatations soulevées dans cette section ont été €¢galement observées pour les autres

composites a 10% de chargement (NPP-10%, SPP-10%, TPP10%).
1.1.2. Masse volumique et porosité

La Figure B.IIL 3 illustre I’évolution de la masse volumique expérimentale et théorique
des UPP en fonction de leur taux en fibres. La masse volumique théorique des composites (p.)
a €té determinée a partir de celles des fibres (pyrep) et de PP (ppp) ainsi que leur taux massique

(TyTtrp et Tpp) comme le décrit 1I’équation suivante :

_ Tyrep + Tpp
(Ppp X Tpp ) + (purrp X Tyrrp)

Pc Eq. BIII 1

En tenant compte de I’incertitude des résultants, une bonne concordance a été observée entre
les résultats expérimentaux et la loi de mélange. Cela est di a la faible présence de porosité
dans les composites. En effet, les observations menées par MEB n’ont montré aucune présence
de porosité dans la matrice, quoique les zones interfaciales ont présenté une décohésion entre
les fibres et la matrice traduite par la présence de certain vide entre ces deux phases. D’apres

les mémes observations, 1’épaisseur de cette derni¢re semble relative a la taille des fibres.
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Figure B.IIl. 3 : Evolution expérimentale et théorique de la masse volumique des UPP.

La détermination du taux de cette zone interfaciale, qui représente le taux de porosité dans nos
composites, nécessite une observation sur le plan transversal des fibres dans le composite avec
des agrandissements importants. Par conséquent, un nombre considérable de clichés MEB doit
étre examiné jusqu’a avoir une convergence du taux de porosité. Une bonne qualité d’image
est, par-conséquent, essentielle pour établir une étude quantitative. Dans notre cas, les fibres
sont orientées aléatoirement, contrairement aux fibres alignées, et leur plan transversal ne peut
pas étre déterminé et 1’application de cette méthode ne sera pas possible par cette technique.
Afin d’estimer le taux de porosité de nos biocomposites, une étude basée sur la densité des
phases ainsi que leur quantité massique introduite lors de la fabrication des composites a été

¢tablie. L’incertitude des mesures a été également prise en compte (voir I’annexe B).

1,4

1,2 ® y =0,0571x
R%?=0,7082

Taux de porosité (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Taux volumique des fibres (%)

Figure B.III 4 : Evolution du taux de porosité en fonction du taux de fibres.
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La Figure B.III. 4 présente 1’évolution du taux de porosité maximal en fonction du taux
volumique des fibres. En accord avec les observations MEB, le taux de porosité semble accru
avec ’augmentation du taux des fibres. Cette relation pourrait étre représentée par une loi

linéaire, dont le taux de porosité représente environ 5,57% du taux volumique des fibres.

La Figure B.III. 5 regroupe les résultats de la masse volumique des différents biocomposites
¢tudiés. Les APP-10%, TPP-10%, SPP-10% et NPP-10% ont présenté, plus au moins, une
valeur similaire plus importante que celle des UPP-10%. Il semble que I’¢limination de certains
composants non cellulosiques des fibres pendant leurs traitements a conduit a une

augmentation de leur masse volumique.

La partie précédente conclue que le traitement avec NaOH dégrade de fagon significative les
composants non cellulosiques des fibres de Diss, suivi par les traitements au silane et a I’acide
acétique. Le traitement thermique, quant a lui, ne change pas significativement la composition
chimique. Ces dégradations devraient étre accompagnées par une augmentation de la masse
volumique de ces fibres de la fagon suivante NTFD > STFD =~ ATFD > TTFD > UTFD.
L’évolution de la masse volumique des différents biocomposites suit cette logique excepté les
TPP-10%. Ces derni¢res ont montré une masse volumique €quivalente a celle des NPP-10%.
Deux hypothéses sont possibles pour interpréter ces résultats pour les TPP-10% : un
prélevement des échantillons testés sur des zones de concentration locale des fibres ou/et le
réarrangement de la structure cristalline lors du traitement thermique des fibres a permis de

réduire le volume des fibres pour la méme masse de fibres.
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Figure B.IIL 5 :Masse volumiques des composite a 10% de chargement en fibres.
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1.1.3. Propriétés mécaniques des biocomposites

Dans le but d’évaluer I’effet des traitements sur le comportement mécanique des
différents biocomposites étudiés, les résultats relatifs aux essais de traction, de flexion et de

choc sont discutés dans cette section.
.1.3.1. Propriétés en traction

La Figure B.III. 6 présente la courbe de traction (contrainte / déformation) de PP. Cette
courbe a révélé un comportement ductile avec un seuil d’écoulement (viscoélastique avec

seuil), caractérisé par trois zones distinctes :

- Zone I: une zone linéaire traduite par une déformation purement élastique du PP. Elle
est marquée par sa pente, connue communément par le module de Young (E) et sa valeur
maximale appelée : limite d’¢lasticité (Re).

- Zone II: Elle représente une évolution non-linéaire de la contrainte en fonction de la
déformation, une déformation plastique, illustrée par une diminution de pente jusqu’a
I’apparition d’une asymptote horizontale. Cette derniére représente la contrainte
maximale en traction appelée la résistance a la rupture (R;). Ce point est également
caractéristique de 1’apparition d’une striction appelée également le seuil d’écoulement
haut (Sh).

- Zone III : dans cette zone, la réduction de la section continue a se propager et la contrainte
commence a diminuer avec I’augmentation de la déformation, jusqu’a atteindre une
valeur de contrainte constante. Ce point est connu par le seuil d’écoulement bas (Sp). La
zone de striction est caractérisée par une couleur blanche due a la plastification de PP. La
déformation a la rupture (e,.) des échantillons n’a pas été captée en raison de leur
déformation importante. Ce comportement est souvent observé lorsque le refroidissement

du PP est suffisamment énergique [188].
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Figure B.III. 6 : Courbe de traction de PP.

La Figure B.III. 7 rassemble les courbes de traction des différents biocomposites chargés a 10%
en masse. Chaque biocomposite est représenté par une courbe de traction ; cette courbe est

caractéristique du comportement global de ce biocomposite.

Les biocomposites ont montré un comportement ductile sans seuil d’écoulement dont la rupture
se produit dans la zone II. Lors de I’essai de traction, des lignes blanches commencent a
apparaitre lorsque la déformation plastique a lieu (zone II) indiquant la présence des
microfissures. La concentration de ces fissures dans une zone quelconque conduit a la rupture
de I’éprouvette. Selon leurs types de chargement, ces ruptures sont, plus ou moins, ductiles.
Les NPP-10% et les STPP-10% ont présenté la déformation a la rupture (&,), respectivement,
la plus faible et la plus importante. Quant aux restes des composites, ils ont montré des valeurs

intermédiaires, plus ou moins similaire en tenant compte de I’incertitude (Tableau B.III. 1).
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Figure B.IIL 7 : Courbes de traction des composites chargés, a 10% en masse, par les fibres de Diss.
La Figure B.III. 8 et le Tableau B.III. 1 regroupent les propriétés en traction (R, E et €,.) de PP
et les différents biocomposites étudiés a 10% de chargement. Le PP a pour valeurs de R; et E,
respectivement, 31,01 £ 0,37 MPa et 1,39 + 0,08 GPa. Ce dernier a significativement augmenté
apres 10% de chargement en UTFD. Cette amélioration devient plus marquante avec les fibres
traitées. Les NPP-10% ont présenté le module le plus important, suivi par les TPP-10%, Les
SPP-10%, les APP-10% et les UPP-10% ont, respectivement, une amélioration de 30%, 23%,
17%, 16% et 12,50%. Néanmoins, une diminution de R, a été observée pour ces composites.
Cette perte de résistance a €té plus considérable pour les UPP-10% avec une réduction de 21%
par-rapport au PP. les composites renforcés par les fibres traitées ont présenté une réduction,
plus ou moins similaire, avec 16%, 16,40%, 12,70% et 10%, respectivement, pour les APP-

10%, les NPP-10%, les TPP-10% et SPP-10%.

Malgré la décohésion observée au niveau de I’interface, les biocomposites semblent Etre
influencés par les propriétés intrinséques des fibres (voir § A.111.5). En effet, les NTFD et
STFD ont affiché les meilleurs modules de traction pour les fibres de Diss étudiées suivies par
ATFD et les TTFD, dont la différence n’est pas significative si on tient compte des incertitudes
des résultats, puis les UTFD. Pour les biocomposites, on retrouve les NPP-10% et UPP-10%,

respectivement, en premiere position et en derni€re position comme il a été constaté pour les
fibres.

129



Chapitre B.III : Caractérisation mécanique des composites a base des fibres de Diss

Contrairement a ce qu’il était attendu, les STFD n’ont pas présenté la méme efficacité souhaitée
au sein du composite. Le choix de la molécule de silane (3-Aminopropyl triethoxysilane) a été
fait grace a la compatibilité de ses groupes fonctionnels aminos avec ceux de la matrice PP.
Thi et Vi [259] a constaté pendant sa thése qu’un tel agent de couplage a conduit au module de
Young le plus élevé parmi les biocomposites de fibre de Bambou/PP étudiés, méme face aux

biocomposites avec MA-g-PP.

Tableau B.1II. 1 : Propriétés en traction de PP et des composites renforcés par les différentes fibres de Diss.

Résistance (MPa) Module (GPa) Déformation a la rupture (%)

PP 31,01+0,37 1,39+0,08 -
UPP-10% 24,37 +£0,30 1,57 +0,02 6,31+0,70
APP-10% 26,05+0,57 1,62 £ 0,02 5,12 +£0,58
SPP-10% 27,89+0,12 1,63 + 0,05 7,18 +0,08
TPP-10% 27,08 £ 0,22 1,72 +0,03 5,61 +0,08
NPP-10% 25,93+0,73 1,82+ 0,08 4,05 + 0,65

Des résultats similaires sont souvent rapportés dans la littérature. Stark [199] a observé une
diminution de la contrainte de traction de PP aprés un chargement de 20% en poids des fibres
de bois dérivées de palettes, accompagnée d’une amélioration du module de traction. Des
constats similaires ont été soulevés par Pérez-Fonseca er al. [193] sur les composites de fibres
d’Agave/PP et fibres de Pin /PP dont le module augmente avec le taux de chargement, tandis
que la contrainte baisse. Ce comportement est alloué¢ a I’adhérence médiocre entre les fibres et
la matrice (voir IIL.1. 1). En effet, la surface des fibres végétales est hydrophile et caractérisée
par des groupes hydroxyles polaires, tandis que le PP est un polyoléfine hydrophobe [192]. 1l
a €t¢ constaté, également, que la résistance a la rupture semble la plus impactée par cette faible
adhérence. Beg et Pickering [191] ont remarqué, lors de leurs travaux sur les composites de PP
renforcés de fibre de Kraft, que 1’ajout d’un agent de couplage comme 1’anhydride maléique
améliore la liaison interfaciale et amende a des résistances a la rupture considérablement
¢levées, alors que l'influence de cette amélioration de 1’état d’interface était moins marquée sur

le module de Young des composites.
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Figure B.III. 8 : Propriétés en traction (module et contrainte) de PP et des composites renforcés par les différentes fibres de
Diss.

La Figure B.IIIL. 9 regroupe les clichés MEB des facies de rupture des différents biocomposites.
Ces observations ont permis d’interpréter les résultats obtenus. Les constatations suivantes ont
¢té soulevées quel que soit le type du composite : (i) une décohésion entre les fibres et la
matrice avec une présence des empreintes des fibres lorsque celles-ci sont orientées
perpendiculairement a la direction de chargement ; (ii) une rupture au niveau des fibres
orientées parallelement a la direction de chargement ; (iii) une déchirure de I’interface témoigne
d’une rupture ductile de la matrice. D’autre part, aucune trace de PP n’a été observée sur les
fibres arrachées, indiquant une autre fois la mauvaise adhérence chimique entre la fibre et la
matrice. Des constats similaires ont été¢ soulevés par Stark [199] lors de ses travaux sur les

fibres de bois recyclées et Chen et al. [192] sur les composites Bambou/PP.
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Figure B.III. 9 : Clichés MEB des faciés de rupture de différents composites. ZRA : zone de rupture adhésive, DF :
Déchaussement des fibres. EE : empreintes des épines. E : épines. RF : rupture de fibre. DM : déchirure de la matrice.

132



Chapitre B.III : Caractérisation mécanique des composites a base des fibres de Diss

En effet, lors de la sollicitation mécanique de 1’éprouvette de traction, les zones qui contiennent
plus de fibres orientées verticalement a la direction de chargement sont les plus vulnérables a
la rupture. Les clichés (c) et (d) de la Figure B.IIL. 9 représentent deux faciés de rupture d’une
éprouvette sollicitée en traction. Il a été observé sur une partie la présence d’une fibre et sur
I’autre partie son empreinte. Des cas similaires sont également observés sur les clichés (a) et
(b) de la Figure B.III. 9. Ces fibres vont créer des zones de concentration de contrainte laissant
qu’une partie des fibres ainsi que la matrice prendre en charge la résistance du composite dans
cette section. A des contraintes supérieures proches de la rupture de PP, la matrice dans cette
section commence a se déformer d’une manicre ductile jusqu’a ce qu’elle soit déchirée (voir
les clichés (e) et (f) de la Figure B.III. 9) laissant le reste des fibres résister au chargement. Ces
fibres, quant a elles, ne vont pas persister longtemps, et des ruptures adhésive (déchaussement
des fibres) ou cohésive (rupture des fibres) vont apparaitre selon leurs adhérences a la matrice
(voir les clichés (g) et (h) sur la Figure B.III. 9). Cette adhérence, qui ne peut étre que
mécanique, est gouvernée principalement par la présence des épines. Le cliché (f) de la Figure
B.III. 9 affiche une rupture cohésive de la fibre a cause d’une bonne adhérence mécanique entre
les épines et la matrice. Nous pouvons constater également les empreintes des épines sur la
matrice. Ces constatations pourraient expliquer la diminution de résistance a la rupture des
composites qui est due a la présence des zones de concentration des contraintes, alors que la
présence des épines assure le transfert des charges entre les fibres et la matrice et conduit a une

amélioration du module de Young.
.1.3.2. Propriétés en flexion

Dans la théorie des poutres, les fibres neutres, inférieure et supérieure, sont des lignes
de déformation paralleles a la direction de la poutre situées, respectivement, dans 1’axe, les
limites inférieure et supérieure de sa section. Afin de ne pas confondre ces fibres avec les fibres

de Diss utilisées pour renforcer les composites, le terme ligne va étre employé pour la définir.

Les courbes de flexion, contrainte de flexion en fonction de la déformation de la ligne
inférieure, de PP et des différents composites a 10% de chargement sont regroupées dans la
Figure B.III. 10. La courbe de PP en flexion semble présenter un comportement similaire a
celui en traction : une partie linéaire ou I’évolution de la contrainte est proportionnelle a la
déformation, suivi par une partie non linéaire, dite déformation plastique, jusqu’a atteindre une
contrainte maximale. A partir de cette valeur, la contrainte diminue avec ’augmentation de la

déformation et des ligne blanches apparaissent sur la partie inférieure sollicitée en traction,
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indiquant la présence des microfissures. L’éprouvette n’atteint dans aucun cas la rupture. Un
glissement a été observé quand la fleche devient importante ; un comportement similaire a été
observé par Lahmar et al. [260] sur les composites de PP renforcés par 10% en masse de farine
de bois. Le méme comportement a été observé pour les différents composites, quoique, lors de
leur sollicitation en traction, ces composites ont montré toujours une rupture avant d’atteindre
la troisiéme zone de déformation. Ce changement de comportement est forcément di a la
structure stratifiée des composites, (voir § B.1II. 1.1). Lors de la traction la contrainte est
répartie uniformément sur la section, alors qu’en flexion les lignes inférieure et supérieure sont
les plus sollicitées, respectivement, en traction et en compression. La répartition des contraintes
sur la section transversale est représentée sur la Figure B.III. 11. Contrairement a la partie
centrale (couche active), les parties les plus sollicitées en traction et en compression sont situées
vers I’extérieur (la peau), composées que de PP. Cela fait que la sollicitation des fibres est
moins marquante par-rapport au cas de la traction pure ; le comportement des biocomposites

en flexion est moins influencé par la présence des fibres qu’en traction, et suit celui de PP.

PP —-— UPP-10% TPP-10% ------- SPP-10%  -vvooeee APP-10% - - - - NPP-10%

Contrainte de flexion
N
o

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Déformtation

Figure B.III. 10 : Courbes de flexion contrainte/déformation de la ligne inférieure de PP et les composites chargés a 10% en
fibres de Diss.

La Figure B.III. 12 affiche les propriétés en flexion de PP et des différents biocomposites. Le
PP a présenté une résistance a la flexion et un module en flexion, respectivement, de 34,13 +
1,95 MPa et 1,28 + 0,02 GPa. Ces résultats sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus

par I’essai de traction. Cela en raison de la nature homogéne de PP.
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Figure B.II. 11 : Répartition des contraintes dans matériau supposé homogene en comparaisons avec la section
transversale des composites a 10% de chargement en fibres de Diss.

Les propriétés de flexion présentées par les biocomposites sont completement différentes de
celles en traction. L’évolution du module n’était pas si importante comme en traction. Les APP-
10%, les NPP-10% les TPP-10% les SPP-10% et les UPP-10% ont présenté une augmentation,
respectivement, de 22%, 20%, 13.50%, 10.50% et 7%. La diminution de I’efficacité des fibres
est due forcément, comme il a été¢ expliqué plus haut, a la structure stratifiée des composites
dont les fibres ne semblent étre sollicitées que par une partie de la contrainte maximale
appliquée. Plusieurs auteurs ont signalé¢ un comportement similaire ot le module en traction et

en flexion sont différents [260].
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Figure B.IIL 12 : Propriété en flexion de PP et les composites a 10% de chargement en fibres de Diss.

En ce qui concerne la résistance en flexion et en tenant compte des incertitudes de mesure, les
NPP-10% ont montré une amélioration significative d’environ 9% par-rapport au PP, tandis
que les UPP-10% ont indiqué une diminution de 17%. Quant aux autres composites, les
résultats étaient plus moins similaires a ceux de PP. Ces résultats restent fortement plus €levés

que ceux obtenus en traction.
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l.1.3.3. Propriétés au choc
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Figure B.III. 13 : Evolution de la résilience en fonction du taux de chargement en UTFD.

Le PP a présenté une résilience de 28.44 + 6.19 kJ/m2. Cette valeur baisse avec
I’augmentation du taux de chargement en UTFD (Figure B.III. 13). En effet, I’incorporation
des fibres rigides dans une matrice ductile comme le PP augmente la rigidité du composite et
le rend plus fragile (voir III. 1.3.1) et avec I’augmentation de chargement les interactions fibre-
fibre accroissent et les zones de concentration de contrainte augmentent ; ce qui fragilise
davantage le composite. Des constatations similaires ont été soulevées par Lahmar [260] et

Stark [199] sur les composites PP/fibres de bois comparés a la matrice PP.
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Figure B.III. 14 : Résiliences de PP et les composites a 10% de chargement en fibres de Diss.

La Figure B.IIL. 14 regroupe les valeurs de résilience des différents biocomposites étudiés.
Comparativement aux UPP-10% et en tenant compte de I’incertitude des mesures, les
composites renforcés par les fibres traitées semblent présenter des résultats du méme ordre de
grandeur, quoique, les valeurs moyennes montrent une baisse de résilience avec 1’augmentation

de la rigidité des fibres traitées.
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II.2. Caractérisation mécanique des composites a base des NTFD

Par la suite, les composites NTFD ont été choisis, grace a leurs propriétés mécaniques,
afin d’étudier I’effet du taux de chargement en fibres sur les propriétés mécaniques des
biocomposites. Les biocomposites PP renforcés par les fibres de lin et de chanvre ont été

¢galement étudiés afin de les comparer avec les NTFD.

[.2.1. Microstructure

000 pm

a) 20kV  X25 NPP-20% b) 20kV X230 NPP-20%

100 pm
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¢) 20kV  X27 NPP-20% d) 20kV X110 NPP-20%

Figure BIIL15 : Clichés MEB des NPP-20%. ZA : région d’agglomération. A : couche active, P : peau, PP : polypropyléne,
F : fibres de Diss, M : matrice d’enrobage, I : Interface fibre matrice.

Les Figure B.IIL.15, Figure B.III.16 et Figure B.III.17 regroupent des clichés MEB,
respectivement, des NPP-20%, des NPP-30% et des NPP-40%. Pour chaque figure, les clichés
(a) et (b) sont observés sur le plan transversal du composite, tandis que les clichés (¢) et (d) ont

été examinés au niveau de la couche active.

Pour les NPP-20%, 1’épaisseur de la couche active a significativement augmentée au détriment
des couches de peau et I’espace inter-fibres semble nettement réduit par-rapport a celle des
NPP-10%, (Figure B.IIL.15. (a) et (b)). Les fibres semblent aléatoirement réparties et bien

entourées par la matrice. Des régions d’agglomérats de fibres sont parfois observables sur la
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couche active. A ce stade, aucune présence de porosité n’a ét¢ détectée dans la matrice (Figure
B.III.15.(a) et (c)). Pourtant, la décohésion entre les fibres et la matrice est toujours remarquée

a des grands agrandissements, (Figure B.IIL.15.(b) et (d)).

a) 20kV. X25  NPP-30% b) 20kV X85 NPP-30%

Y
1000 pm™ +.

¢) 20kV  X25 NPP-30%

Figure B.IIL16 : Clichés MEB des NPP-30%. A : couche active, P : peau, PP : polypropyléne, F : fibres de Diss, M :

/ T 50 pm . i'
d) 20 kV X400 NPP-30%

F 7 : \ o

matrice d’enrobage, I : Interface fibre matrice. MF : microfissure. IM : impureté.

En ce qui concerne les NPP-30%, I’épaisseur de la peau semble plus importante que celle
des NPP-20% et en méme temps 1’espace entre les fibres semble €tre réduit davantage. On peut

observer parfois la présence des microfissures a cause du contact fibres-fibres (Figure

B.IIL16.(b)).

Quant aux NPP-40%, une réduction significative de la peau par-rapport aux autres composites
a ¢été observée (Figure B.III.17.(a)). Le contact fibres-fibres semble devenir beaucoup plus
important, ainsi que la présence des microfissures. Ces derni¢res semblent devenir plus larges
que celles observées sur les NPP-30%. Elles sont méme observables a faible agrandissement
(Figure B.IIL.17.(a) et (b)). S’ajoutant a cela, une présence de porosité dans la matrice a été

observée (Figure B.I11.17.(c) et (d)).
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Figure BIIL17 : Clichés MEB des NPP-40%. A : couche active, P : peau, PP : polypropylene, F : fibres de Diss, MF :

microfissure. PO : porosité.

1.2.2. Masse volumigue et porosité

La Figure B.III. 18 présente I’évolution de la masse volumique des NPP en fonction de

leurs taux de chargement en fibres.

Une augmentation de la masse volumique en fonction du taux de chargement a été observée
lorsque ce dernier est inférieur & 30%. A 40%, la masse volumique a baissée, ce qui indique
une présence de porosité importante. Cette porosité a été nettement observée sur les clichés
MEB. Des zones de délaminage ont été¢ également observées sur ce composite a I’ceil nu. En
effet, lorsque le taux de chargement est important les fibres ne sont pas suffisamment
imprégnées par la matrice ce qui crée des zones de fragilités ou le contact fibres/fibres est

important, induisant la présence de vide et la délamination du biocomposite.
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Figure B.IIL. 18 : Evolution de la masse volumique des NPP en fonction du taux de chargement.

L’évolution de la masse volumique des NPP en fonction du taux de chargement a suivi une loi
linéaire (Figure B.III. 18). La densité des NTFD et le taux de porosité des composites ont été
estimés en se basant sur la loi de la masse volumique théorique et les résultats de porosité des
UPP. La méthode employée est détaillée dans I’annexe B. La masse volumique des NTFD a
été estimée a 1.40 g/cm’ et les taux de porosité des différents composites sont regroupés dans
le Tableau B.III. 2. Nous observons une augmentation significative de la masse volumique des
UTFD apres leur traitement avec NaOH, d’environ 50%. Celle-1a reste inférieure a celles des

fibres d'Agave et de Pin qui présentent respectivement 1,588 g/cm?® et 1,529 g/cm® [193].

Tableau B.11I. 2 : Masse volumique et taux de porosité théorique des NPP.

PP NPP-10% NPP-20% NPP-30% NPP-40%
Masse volumique 0.91 0.939+0.003 0.965+0.005 1.011+0.030 0.977%0.006
Taux de porosité (%) 0.00 0.41 0.76 1.27 6.98

D’autre part, les résultats ont montré que la masse volumique des NPP-30% est relativement
supérieure a celle des LPP-30% et celle des CPP-30%, respectivement de 6% et 7%. Cela est
probablement dii a une faible masse volumique des fibres de Lin et de Chanvres utilisées

comparées au NTFD.
1.2.3. Propriété en traction

La Figure B.III. 19 présente les courbes de traction des NPP. Il a été observé que la
rupture des composites devient de plus en plus rigide avec 1’augmentation du taux de fibres.

Ceci a été accompagné par une baisse marquante de la déformation a la rupture.
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Figure B.III. 19 : Courbe de traction des NPP.

Le Tableau B.III. 3 récapitule les propriétés en traction des NPP. La résistance a la rupture
baisse ¢galement avec 1’augmentation de chargement de 6%, 18% et 28%, respectivement,
pour les NPP-20% les NPP-30% et les NPP40% par-rapport aux NPP-10%. Le module de
Young, quant a lui, s’améliore avec 1’augmentation du taux de chargement. Ceci lorsque ce
dernier est inférieur a 20%, au-dela de cette valeur aucune amélioration significative n’a été
observée. La diminution de la contrainte de la traction pourrait étre expliquée, comme il a été
observé dans § B.III. 1.3.1 par I’augmentation des zones de concentration de contrainte avec
I’augmentation du taux de chargement. En ce qui concerne le module, nous constatons une
amélioration lorsque les fibres sont bien imprégnées par la matrice a 10% et 20% de
chargement. Lorsque le taux de fibres atteint 30% de chargement, une présence des
microfissures locales est observée, (voir § B.III.2.1). Ceci conduit a un transfert de charge
localement médiocre entre les fibres et la matrice. En méme temps, I’ajout des fibres est aussi
localement bénéfique. Par conséquent, une compensation entre ces deux faits conduit a un

module de Young, plus ou moins, stable.

Chen et al. [192] ont observé un comportement similaire pour le module de traction lorsque
les composites Bambou/PP présentent un taux en fibre inférieur a 40%. Au-dela de cette valeur
le module commence a se diminuer. Cependant, d’autre auteurs ont observé une évolution
croissante du module méme si le taux de chargement en fibres est supérieur a 30% [199] [78]
[193].
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Tableau B.11I. 3 : Propriétés de traction des NPP.

R: (MPa) Er (GPa) Déformation a la rupture (%)
NPP-10% 25,90+0,70 1,82 £0,08 4,05 +0,65
NPP-20% 24,40 £ 0,35 2,08 + 0,06 3,11+£0,27
NPP-30% 21,15+ 0,65 2,07 £0,02 3,48+0,31
NPP-40% 18,70+ 1,40 2,14 £ 0,07 2,10+0,15

Les Figure B.III. 20 et Figure B.III. 21 illustrent les courbes de traction et les propriétés en
traction des CPP-30% et des LPP-30% avec celle des NPP-30%.

Nous pouvons constater qu’avant la rupture, les trois composites ont présenté le méme
comportement, une fois la contrainte maximale est atteinte, la rupture des CPP-30% et LPP-
30% se produit en deux étapes, une chute brutale de la contrainte, puis la contrainte se maintient
constante jusqu’a la rupture totale du composite. Ce comportement pourrait étre expliqué par
une rupture adhésive : lorsque la contrainte a la rupture est appliquée, une rupture de la matrice
se produit, laissant les fibres supporter 1’intégralité des charges, et en raison de la faible

adhérence fibre/matrice un déchaussement de fibres se produit.
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Figure B.III 20 : Courbe de traction des NPP-30%, et LPP-30% et CPP-%.

D’autre part, ce comportement n’a pas €té observé sur les NPP-30% ou la rupture était brutale.
En effet, il existe une longueur des fibres a partir de laquelle la résistance au cisaillement de
I’interface fibres/matrice est supérieure a celle des fibres ; au-dela de cette longueur une rupture
des fibres se produit et dans le cas contraire les fibres s’arrachent de la matrice. Dans le cas des
LPP-30% et NPP-30%, ce comportement pourrait étre expliqué par deux hypotheses : soit les
différentes types de fibres employées (Diss, Lin et Chanvre) possédent la méme adhérence

fibres/matrice et la résistance des fibres de Lin et de chanvre est beaucoup plus importante que
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celle des fibres de Diss, ce qui conduit a une longueur des fibres plus importante pour qu’une
rupture des fibres soit produite ou bien 1’adhérence, entre ces fibres et la matrice PP, est
beaucoup plus faible comparée a celle des NTFD/PP. Les fibres de lin et de chanvre sont
connues pour leur forte résistance a la traction qui peut étre 4 fois plus importante que celle des
fibres de Diss. Elles peuvent atteindre les 1000 MPa [261], quoi que la présence des épines
dans les NTFD semble améliorer leur adhérence mécanique. Une étude a double-échelle par
une approche numérique a ét¢ menée plus loin afin de mieux comprendre 1’efficacité de

I’adhérence des NTFD/PP.

Les propriétés en traction sont affichées dans la Figure B.III. 21. Les CPP-30% et les NPP-
30% semblent présenter les mémes propriétés en traction si on tient compte de I’incertitude des
mesures. D’autre part, les LPP-30% ont présenté de meilleurs résultats pour le module et la
résistance a la rupture. Ceci est sans doute dii aux propriétés mécaniques intéressantes des

fibres de Lin.
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Figure B.III. 21 : Propriétés mécaniques en traction des NPP-30%, CPP-30% et LPP-30%.

1.2.4. Propriété en flexion

Le Figure B.IIL. 22 récapitule les propriétés en flexion des NPP. La contrainte maximale
en flexion était plus élevée a 10% de taux de fibres. A des taux de fibres supérieures, la
contrainte baisse et elle semble rester similaire pour tous les biocomposites restant, entre 26
MPa et 28 MPa. Ces valeurs sont inférieures a celles de PP. Le module de flexion ne semble
pas significativement changer quel que soit le taux de fibres dans les biocomposites, néanmoins

il reste toujours supérieur a celui de PP.
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Dans la littérature, nous observons souvent une augmentation du module de flexion avec
I’augmentation du taux de charge [260] [193]. Cependant, dans notre cas, la structure
multicouche du composite, comme il a ét¢ expliqué dans § B.IIl. 1.3.2, semble affecter

I’évolution de cette propriété.
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Figure B.IIL 22 : Propriétés mécaniques en flexion des NPP.
Les propriétés en flexion des LPP-30 et CPP-30% avec des NPP-30% sont présentées dans la
Figure B.III. 23. En tenant compte des incertitudes des résultats, la résistance a la flexion de

LPP-30% a présenté une amélioration par-rapport aux autres composites.
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Figure B.III. 23 : Propriétés mécaniques en flexion des NPP-30%, LPP-30% et CPP-30%.
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I1I1.3. Approche numérique pour évaluer I’adhérence entre les fibres et

la matrice

Le comportement mécanique des biocomposites est régi principalement par 1’état
d’interface fibres/matrice. Cette derni¢re permet a chaque phase, matrice et fibres, d’assurer
leurs roles. Une interface parfaite permet aux composites de présenter 1’intégrale de leurs

propriétés mécaniques.

Les observations menées sur la microstructure des composites fibres de Diss / PP ont révélé
une absence d’adhérence chimique entre les deux phases, quoique, la présence des €pines sur
les fibres a montré une potentielle récompensassions de 1’adhérence chimique par

I’enclenchement mécanique des fibres.

Dans cette section nous allons nous intéresser a 1’évaluation de I’adhérence mécanique
fibres/matrice grace a un modele en ¢élément fini 2D. Ce dernier est basé sur le principe du
volume élémentaire représentative (VER) de la microstructure des biocomposites sous réserve
que I’adhésion renfort/matrice soit parfaite. L’idée est de prédire par ce modele numérique les
modules de Young effectifs des différents biocomposites dans les conditions parfaites de

I’interface, et le comparer avec les résultats expérimentaux issus de § B.III. 2.3.

La microstructure des composites NPP a ¢été analysée dans un premier temps par vidéo-
microscope et les informations résultantes ont été utilisées afin de générer le modele élément

fini sur le logiciel Digimat®.

1.3.1. Parameétres géométriques

Figure B.III. 24 : Microstrucure des composites NPP-10% observée par vidéo-microscope 3D HIROX RH-2000.
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La géométrie des NTFD a été observée sur le plan de la couche active au moyen du
vidéo-microscope 3D HIROX RH-2000. La nature semi-transparente de PP et la grande
profondeur de champs du microscope ont permis d’observer I’intégralité des fibres (Figure

B.IIL 24).

Les fibres ont été supposées comme des inclusions ellipsoidales et leurs parameétres
géométriques (le diametre et la longueur) ont été déterminés a I’aide du logiciel Imagel. Les
observations ont été menées sur une surface de composite d’environ 10 cm? dont

approximativement 300 fibres intégralement observables ont été considérées.

Ces fibres ont été classées selon leurs diameétres en cing catégories : 50-100um, 100-150 pm,
150-200 pm, 200-250 pum et plus de 250 um (Figure B.III. 25). Chacune de ces catégories a
été présentée en fonction de leur longueur moyenne et leur écart type ainsi que leur taux par-

rapport a la totalité des fibres analysées.
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Figure BIII. 25 : Paramétres geométriques des NTFD consédérés pour alimenter le modeéle numérique.

1.3.2. Méthodologie d'implémentation sous Digimat-FE

La méthode basée sur un VER a été utilisée afin de prédire les modules effectifs des
NPP. Le logiciel Digimat®™ posséde un module d'homogénéisation par éléments finis (Digimat-
FE) qui permet de générer un VER représentatif de la microstructure du composite. 1l posséde

son propre générateur de maillage, un solveur FE et un post-processeur.
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Tableau B.1I1. 4 : Propriétés mécaniques et physiques des phases.

NTFD PP

Masse volumique (g/cm?) 1,40 0,91
Module de Young (MPa) 17180 1390
Coefficient de Poisson 0,34* 0,38*

*Propriétés déterminées de la littérature : [262] pour PP ; [66] Pour les fibres de Diss en se référant aux fibre de Alfa.

Les deux phases ont été¢ définies par leurs propriétés mécaniques et physique (Tableau B.IIL
4). La taille de VER 2D (25.7x25.7 mm?), déterminée automatiquement par Digimat®, a été
retenue apres avoir effectué une étude de sensibilité préliminaire. La génération des fibres au
sein du VER a été réalisée grace au générateur Random fiber placement sur la base des
parametres morphologiques des fibres. Des éléments linéaires quadrilatéres et triangulaires,
respectivement, a 4 et 3 nceuds ont été employés afin de discrétiser le VER avec une taille
maximale des ¢léments de 0,06 mm, cela fait un total d’environ 200000 éléments pour chaque
VER. Cette taille a été choisie apres une étude préliminaire de convergence du maillage. La
liaison entre les fibres et la matrice a été supposée parfaite et les conditions aux limites Mixed
ont été¢ appliquées au VER. Un chargement uni-axial a été appliqué afin de simuler le
comportement a la traction du composite. Trois VER indépendants ont été retenue pour chaque

taux de chargement (Figure B.III. 26).
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Figure B.IIL 26 : VER des NPP : a) NPP-10%. b) NPP-20%. ¢c) NPP-30%. d) NPP-40%.
1.3.3. Résultats et discussions
La Figure B.III. 27 illustre I’évolution du module de Young effectif expérimental et

numérique en fonction du taux de chargement.
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Dans le cas d’une interface supposée parfaite (cas du modele numérique), le module augmente
avec I’accroissement du taux de chargement en fibres en suivant une évolution quasi linéaire.
Nous pouvons également observer la présence d’un domaine d’incertitude étroit pour les

résultats numériques indiquant une taille de VER optimale.
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Figure B.III. 27 :Evolution de modules pour le modele numérique et I’expérimentation en fonction du taux de chargement
massique en fibres.

Le modele numérique a présenté des résultats Iégérement supérieurs aux résultats
expérimentaux lorsque le taux de chargement est inférieur a 20%. Au-dela, le module
numérique continue a progresser alors que le module expérimental n’affiche aucune

amélioration.

L’efficacité¢ de 1’adhérence mécanique fibre/ matrice a été¢ évaluée pour chaque taux de

chargement par le rapport entre les résultats expérimentaux et numériques (Figure B.II1. 28).

A des taux de chargement inférieurs a 20%, 1’efficacité de I’interface NTFD/PP présente sa
valeur maximale a environ 90%. Une fois le taux d’incorporation des fibres dépasse cette
valeur, une réduction de I’efficacité de I’adhérence a été constatée d’environ 75% et 68%,
respectivement pour 30% et 40% de chargement. Ce manque d’efficacité quand le taux de
chargement devient plus important pourrait étre expliqué par I’augmentation de contact fibre-
fibre ; ce qui diminue la capacité de transfert des charges et augmente la présence des

microfissures, (voir § B.II1.2.1).

D’aprés ces remarques, nous pouvons constater qu’au niveau de l’interface fibres-matrice
I’emboitement mécanique di a la présence des épines a pu récompenser 1’adhérence chimique

absente lorsque le taux de chargement est inférieur a 20%. Une amélioration de 1’adhérence

149



Chapitre B.III : Caractérisation mécanique des composites a base des fibres de Diss

chimique peut conduire a un maintien de cette efficacit¢ de 1’adhérence a des valeurs de
chargement plus ¢levées. L’ajout de MA-g-PP a montré son efficacité dans la littérature [191]
[192] [199]. Et il peut étre une bonne solution pour les composites fibres de Diss/PP.
Cependant, ce traitement n’a pas fait 1’objet de cette étude qui a été focalisée sur I’optimisation
des propriétés des fibres par la méthode d’extraction et leurs traitements pour un usage comme

renfort dans les composites.
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Figure B.III. 28 : Efficacité d’adhérence mécanique fibres/matrice en se reposant sur les résultats du modele numérique .
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[11.4. Bilan

Dans ce chapitre un cas d’application des fibres de Diss comme renfort aux composites
organiques a ¢té étudié. Le choix de la matrice polypropyléne a été effectué apres avoir rempli

les exigences relatives a I’environnement et a I’application du composite.

Les différents biocomposites ont présenté une structure stratifiée avec 1’absence de vide dans
la matrice. Cependant, a 1’échelle de I’interface fibres/matrice une absence d’adhérence
chimique a été remarquée. A 10% de chargement, une amélioration des propriétés mécaniques
(module et contrainte) en flexion et en traction a été rapportée, a I’exception de la contrainte
de traction. Les NPP-10% ont présenté une meilleure amélioration de ces propriétés par-rapport
aux autres composites du méme taux de chargement, 30%, 22% et 9% respectivement pour le
module de traction, le module de flexion et la contrainte en flexion. Un mécanisme de rupture
combinant adhésive et cohésive a été observé selon 1’orientation des fibres par-rapport a la

direction de chargement.

Avec I’augmentation du taux de chargement, une augmentation de module de traction a été
constatée pour les composites NPP lorsque le taux de chargement en fibres est inférieur a 20% ;
au-dela de cette valeur cette propriété semble rester constante. Ceci a été expliqué par la

présence des microfissures ainsi que la porosité pour les composites NPP-40%.

Une approche numérique basée sur le principe du VER a permis d’évaluer I’effet positif de la
présence des épines sur I’adhérence entre les fibres et la matrice notamment lorsque le taux de

chargement est inférieur a 20%.
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Chapitre IV : Vieillissement
hydrothermique des composites a

base de fibres de Diss

Les composites a base de fibres végétales sont connus par leurs sensibilités vis-a-vis de
la molécule d’eau a cause de leurs renforts. Ce chapitre a pour but de révéler le comportement
diffusif des biocomposites a base des fibres de Diss ainsi que 1’évolution de leurs propriétés

lors d’un vieillissement cyclique accéléré.

Ce chapitre est désassocié en deux volets principaux. Dans un premier temps, le comportement
diffusif des différents biocomposites est ¢tudié et discuté puis évalué par une étude numérique
microstructurale qui tient compte de I’effet de bords et I’interface fibres matrice. Dans un
deuxiéme temps, la durabilité de ces biocomposites sera abordée par une étude de vieillissement
cyclique accéléré dans 1’eau a différentes températures, afin d’évaluer I’effet de I’incorporation

des fibres de Diss dans la matrice PP sur la durabilité de ces composites.
IV.1. Vieillissement par immersion dans I’eau

V.1.1. Evaluation du taux d’adsorption par immersion dans I'eau

L’évolution du taux de saturation expérimental (Weq exp) €t théorique (Weq theo) des UPP
en fonction du taux de fibres est illustrée dans la Figure B.IV. 1. Le taux de saturation théorique
a été calculé a partir des taux massiques des deux phases (fibres (Tr) et matrice (Tpp)) ainsi que
leur taux d’absorption en immersion. La porosité a été¢ également prise en compte par I’effet de
I’interface fibre/matrice et le volume de porosité a été supposé rempli d’eau lors de la saturation
(voir Eq. B.IV.1). Le taux de saturation de PP (Weqpp), déterminé expérimentalement, a
présenté une valeur tres faible de 0,05 + 0,01%, tandis que, le point de saturation des UTFD
(FSP), rapporté dans § A.IV. 2, est beaucoup plus important avec 41,30 + 1,04%. Soit I’équation

suivante :

Weq théo = (Tf X FSP) + (Tpp X Weq—PP) + (Vp X Peau) Eq. B.IV.1
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D’0ll peay représente la masse volumique d’eau (0.997 g/cm?).

A Dexception des UPP-10%, les résultats montrent une augmentation de la capacité
d’absorption des biocomposites avec 1’augmentation du taux de chargement en fibres. Un
comportement identique a été souvent soulevé dans la littérature dont I’ajout des fibres a
tendance d’augmenter le taux d’adsorption des composites fibres naturelles/ PP [194], [196],

[197], [216], [263].

Les résultats expérimentaux et théoriques ont montré une bonne cohérence, excepté les UPP-
10%, notamment lorsque la porosité est considérée. Ceci s’est traduit par une valeur de
coefficients de corrélation (R?) de 0.80 contre 0.74 lorsque la porosité n’est pas comptabilisée.
Cela pourrait signifier que la zone interfaciale intervient dans le processus d’adsorption d’eau,

cette hypothese sera discutée davantage par la suite.

En outre, les résultats des UPP-10% sont probablement dus a une agglomération des fibres ou

bien une présence importante de porosité.

® expérimantal théorique - - — - théorique sans porosité

12

Weq (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Taux de fibres (%)

Figure B.IV. 1 : Evolution de I’absorption d’eau des UPP en fonction du taux de chargement en fibres.

La Figure B.IV.2 regroupe les valeurs expérimentales et théoriques des taux de saturation des
composites renforcés par les fibres traitées a 10%. Les valeurs théoriques ont été calculées sans
prendre compte de la porosité, faute de données. Les résultats ont montré un taux de saturation,
plus ou moins similaire sur 1’ensemble des biocomposites étudiés, entre 2,77% et 2,89%, qui
sont, a I’exception de NPP-10%, en concordance avec les résultats théoriques. Dans la méme

lignée, Doan et al. [194] ont rapporté des résultats comparables sur les composites fibre de Jute
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(10% en mass) / PP + MA-g-PP dont leur taux de saturation est entre 2,09 et 2,74% selon le

type de la matrice PP utilisée.

Les NPP-10% ont adsorbé moins que ce qui a été prévu théoriquement. En effet, lors de 1’étude
de comportement hygrothermique des NTFD (voir § A.IV.5) il a été conclu que ces fibres ont
présenté une forte absorption d’eau par condensation capillaire lorsque ayw est supérieure a 0.70
(le cas d’immersion dans I’eau) en raison de la présence des micropores sur leurs surfaces. Cet
effet semble étre limité lorsque les NTFD sont imprégnées dans le PP, ces fibres se montrent
avoir la méme capacité d’adsorption que les autres fibres traitées. Généralement, lorsque
I’adhérence entre la matrice et les fibres est parfaite, I’introduction de la matrice dans les pores
présents sur la surface des fibres est forte probable et pourrait justifier ce changement de
capacité d’adsorption des fibres, quoique, avec un tel état d’interface (voir § B.IIL. 1.1) il est
difficile de conclure les mémes constats ; au contraire on s’attend généralement a une

absorption relativement importante due a la présence de cette interface, comme il a été constaté

pour les UPP.
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Figure B.1V.2 : Taux de saturation théoriques et expérimentaux des différents composites renforcés par les fibres de Diss
traitées.

V.1.2. Comportement diffusif des biocomposites a base des fibres de Diss

Les Figure B.IV. 3 et Figure B.IV. 4 regroupent les courbes d’adsorption, M¢y/Meq en
fonction de la racine carré du temps sur 1’épaisseur de 1’échantillon, de PP et des différents

biocomposites étudiés dont leurs pentes sont représentatives de la cinétique de diffusion d’eau.
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Figure B.IV. 3 : Courbes de diffusion de PP et des composites renforcés par les fibres non traitées.
En raison de leurs faibles taux d’adsorption, les mesures effectuées sur les trois feuilles de PP
ont été trés perturbées. Seulement deux entre elles ont produit des résultats exploitables. 11
convient de noter qu’en raison de leurs faibles épaisseurs, la durée de 1’essai était courte
(environ 10 jours), et le nombre de mesure était limité. D’autre part, la courbe de I’échantillon

(1) des UPP-15% présente un comportement différent par-rapport aux autres courbes, une
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adsorption environ 2 fois plus rapide a été observée, cela pourrait étre di a la présence des
microfissures qui ont permis de connecter les zones interfaciales des différentes fibres, ce qu’on
appelle communément la tortuosité. Par-conséquent cela a conduit a une diffusion plus rapide.
Ce comportement n’a pas été observé pour les autres biocomposites. Par-conséquent, cette

courbe a été exclue pour ce qui suit.
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Figure B.IV. 4 : Courbe de Diffusion des différents composites renforcés par les fibres traitées.

Comme il a été déja indiqué dans le chapitre précédent (voir § B.II. 2) les échantillons ont été
immergés dans 1’eau pendant environ 4 mois, toutefois, la saturation n’a pas été atteinte, sauf
les UPP-10%. Ces derniers ont atteint leurs saturations apres environ 2 mois et 15 jours. Il a été
observé également que leur taux de saturation était plus élevé que celui des NPP-15% et celui
calculé théoriquement a 10% de chargement, (voir la section précédente). Cela est di
probablement a une présence €levée de porosité dans les échantillons prélevés. Une observation
de leurs microstructures par MEB aurait aidé a confirmer ou nier cette hypothése. Néanmoins,

en raison des délais de la thése ces échantillons n’ont pas été observés.
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Les coefficients de diffusion des différents composites et de PP ont été calculés a partir de I’Eq.
B.I. 1 en supposant que la diffusion est unidirectionnelle et les résultats sont regroupés dans le

Tableau B.IV. 1.

Les résultats ont montré un coefficient de diffusion moyen de (1,89 + 1,42).107 mm?/s pour le
PP. Le domaine d’incertitude de ces résultats est important a cause de la difficulté rencontrée
pour capter sa variation de masse lors de I’essais d’immersion dans 1’eau. Pourtant, Dans la
littérature nous pouvons constater une multitude de valeurs pour le coefficient de diffusion de
PP qui varie de 1,5.10 mm?/s [198] jusqu’a 1,4.10"® mm?/s [226] (Tableau B.I. 2). Parmi ces
auteurs, Law et Ishak [196] et Lee et al.[219] ont obtenu une valeur de 1.107 mm?/s, la plus
proche de nos résultats ; de méme pour leurs résultats sur les composites fibres de Kénaf

(30%)/PP.

Tableau B.1V. 1 : Coefficients de diffusion des différents biocomposites.

D: (mm?%/s).107 D, (mm?/s).10’ D3(mm?/s).10’ D moyen (MmM?/s).107

PP 2,90 - 0,89 1,89+1,42
UPP-5% 4,41 3,56 2,06 3,34+1,12
UPP-10% - 11,10 11,05 11,07+0,04
UPP-15% - 3,07 3,54 3,30+0,33
UPP-20% 4,48 3,28 5,15 4,30+0,89
NPP-10% 1,79 3,77 2,20 2,59+0,98
APP-10% 1,94 2,13 3,65 2,57+0,88
TPP-10% 2,21 1,30 1,39 1,63+0,47
SPP-10% 2,80 0,98 1,44 1,74+0,89

A TD’exception de UPP-10%, Dl’effet du taux de chargement en fibres ne semble pas
significativement influencer la diffusion dans les UPP (Figure B.IV. 5). Nous pouvons
¢galement remarquer un large domaine d’incertitude dans la plupart des cas. En effet, les UTFD
ont présenté un coefficient de diffusion relativement proche de celui de PP, soit 0,9.10”7 mm?/s,
(voir § A.IV.5.2.4). Cependant, la présence de décohésion au niveau de [D’interface
fibres/matrice pourrait amener a une accélération de la diffusion par infiltration de I’eau a
travers cette zone, notamment lorsque ’effet de bords n’est pas complétement maitrisé. En
effet, I’efficacit¢ du produit de colmatage (la résine acrylique) pourrait soulever des
questionnements, principalement lorsque 1’on constate un tel domaine d’incertitude pour la

plupart des cas. Dans cette section nous admettons que la diffusion ne se produit qu’a travers
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I’épaisseur et I’incertitude des résultats est dii & I’hétérogénéité des échantillons. L’effet de
bords sur le processus de diffusion a été étudié¢ plus en détail et sera présenté dans la section
suivante.
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Figure B.IV. 5 : Evolution du coefficient de diffusion des UPP en fonction du taux de chargement en fibres.
Les composites renforcés par les fibres traitées a 10% ont présenté des coefficients de diffusion,
plus ou moins similaires en prenant en compte 1’incertitude des mesures. D’autre part, leur
valeur moyenne semble réduite par-rapport a celles des UPP, notamment, pour les composites
TPP-10% et SPP-10%. Cependant il est difficile de conclure un effet explicite des fibres sur le
comportement diffusif des biocomposites. En effet, plusieurs parameétres influencent la
cinétique de diffusion au sein de ces biocomposites notamment la géométrie et la nature des

fibres, I’effet de bords, et I’effet de la zone interfaciale (voir plus loin).

En outre, les résultats obtenus sont du méme ordre de grandeur que ceux rapportés dans la
littérature. Pérez-Fonseca et al. [193] ont obtenu un coefficient de diffusion de 4,1.10”7 mm?/s
pour les composites Sciure de Pin (30% en masse)/PP. De leur part, Beg et Pickering [191] ont
mentionné un coefficient de diffusion de 2,9.107 mm?/s pour les composites Kraft (40% en
masse) /PP. Dans une autre étude [195], les méme auteurs ont cité un coefficient de diffusion

de 2,5.10”7 mm?/s pour les composites Kraft (40% en masse)/PP + 4% MAPP.
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Figure B.IV. 6 : Coefficient de diffusion de PP et des biocomposites renforcés par les fibres traitées.

Comme il a été indiqué précédemment, 1’effet de bords pourrait influencer la diffusion a travers
les biocomposites, ceci a été nettement observable sur 1’échantillon NPP-10% (2) (Figure B.III.
7). Une diffusion par les bords a été constatée des les premiers jours de I’immersion. Ces
observations pourraient expliquer la différence importante des résultats de cet échantillon par-

rapport aux deux autres.

Afin de comprendre d’avantage le mécanisme de diffusion des biocomposites une étude
numérique en ¢léments finis plus approfondie a été menée en se basant sur les résultats des
NPP-10% et leur microstructure.

Aprés 8 jours d’immersion Apreés 24 jours d’immersion
Effet de bords

Zone d’infiltration

Figure B.IV. 7 : Effet de bords constaté sur l’échantillons NPP-10% (2).
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IV.2. Evaluation de ’effet de bords sur le comportement diffusif des

biocomposites par une approche numérique a deux échelles

Comme il a été constaté précédemment, un large domaine d’incertitude a été¢ détecté

sur I’ensemble des résultats des biocomposites étudiés di a la contribution des bords dans le
. . 0 . . 9 r \ ro.r r .

processus de diffusion. C’est pourquoi cette section s’intéresse a révéler le mécanisme de

diffusion des biocomposites testés dans de différentes conditions ; sans ou avec contribution

des bords dans le processus de diffusion de 1’eau. De ce fait, une approche numérique multi-

échelles basée sur un modele 2D aux éléments finis a été employée avec une combinaison entre

deux logiciels : Digimat®™ pour générer la microstructure et Abaqus afin d’effectuer les calculs.

Cette ¢tude se focalise dans un premier temps sur le mécanisme de diffusion au sein de la
matrice seule, afin de tenir compte de 1’effet de bords et corriger le coefficient de diffusion
obtenu dans la partie expérimentale. Dans un deuxiéme temps, une attention particulicre a été
portée sur le mécanisme de diffusion au sein de la couche active en tenant compte de 1’effet
d’interface. Ceci par deux modeles en 2D indépendants qui tiennent compte de la diffusion
suivant I’épaisseur et la largeur séparément. Les informations obtenues de ces modéles
alimentent, par la suite, un modéle mésoscopique qui tient compte de 1’effet 3D des fibres dans
le mécanisme de diffusion des biocomposites étudi¢s. Cette partie ne s’intéresse qu’aux
¢chantillons de NPP-10% en raison de la disponibilité des données. D’autre part, le contact
fibre/fibre n’a pas été considéré par suite des observations MEB ; par conséquent, I’hypothése

d’une diffusion dans un régime dilué a été retenue.
IV.2.1. Identification du coefficient de diffusion de la matrice
V.2.1.1. Méthodologie d'implémentation dans Abaqus CAE

Le logiciel de calcul aux éléments finis Abaqus CAE a été utilis¢ afin de modéliser le
processus d’adsorption d’eau des feuilles de PP. En raison de la symétrie, un quart de la section
transversale de la feuille a été représenté, soit 0,5x35 mm?. Le matériau a été défini par un
coefficient de diffusion homogeéne dénoté Dpp_corrigs. Le module physique « mass diffusion »
gouverné par la loi de Fick a été employé en transition. Les conditions aux limites de type
concentration ont été appliquées sur les bords extérieurs de la feuille modélisée (Figure B.III.
8). La concentration imposée a été estimée a 1 en se référant a la concentration normalisée
(M¢Meq). Des éléments linéaires quadrilatéres a 4 nceuds « DC2D4 » ont été utilisés afin de

discrétiser la géométrie, avec une taille globale approximative de 0,025 mm (Figure A.IV. 9).
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Cette valeur a été déterminée apres avoir effectu¢ une étude de convergence du maillage. La
courbe normalisée d’adsorption d’eau en fonction du temps d’immersion a été déterminée par
la moyenne arithmétique de I’ensemble des concentrations d’eau sur les noeuds a chaque pas
de temps.

w/2

A
v

h/2

Concentration d’eauL>

Figure B.IV. 8 : Conditions aux limites appliquées sur la géométrie de PP.

h/2

w/2 :
Figure B.IV. 9 : Maillage de la géométrie de la feuille PP. x

vV.2.1.2. Résultats et discussions

Le coefficient de diffusion numérique a été déterminé en suivant la méthode illustrée
dans la Figure B.IV. 10. Tout d’abord, une concentration d’eau a été imposée sur les bords
extérieurs de la géométrie, en conformité avec les essais expérimentaux. Le coefficient de
diffusion numérique a été calculé grace a I’Eq. B.1. 1 sur la base des résultats numériques en
supposant que la diffusion est unidirectionnelle. Enfin, le Dpp_corrige @ €t€ obtenu en utilisant la
méthode inverse, qui consiste a varier la valeur de Dpp_comrige jusqu’a ce que les valeurs des

coefficients de diffusion unidirectionnel expérimental et numérique soient égaux.

Comparant aux résultats expérimentaux (Dpp.cxp=1,89.107 mm?/s), la valeur de Dpp-corigs
déterminée (1,88.107 mm?/s) montre un effet mineur des bords sur la direction de diffusion
lorsque 1’épaisseur de 1’échantillon est faible par rapport aux autres dimensions. Des résultats
similaires ont été rapportés par Chilali [101], en constatant qu’un rapport w/h de 60 est suffisant

pour supprimer 1’effet de bord, pour les composites Lin/époxyde et Lin/Elium.
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Expérimental :

Concentration d’eau . . . Yo .1 .
——,  Essais d’immersion Calcul de coefficient de diffusion expérimental unidirectionnel

Dpp unidirectionnel = 1,89.107 mm?/s

Application de I’Eq. B.L. 1

Etude numérique : II AR Concentration ~ d’eau
C iond supposée pour le calcul
oncentration d’eau L. . . : - e iy .
Modalisation numérique (to) Calcul de coefficient de diffusion numérique unidirectionnel

Dpp unidirectionnel = 1,89.107 mm?/s

Drpcorios
PP-corrigé Application de I’Eq. B.L. 1

Méthode inverse ¥—___Concentration  d’eau
supposée pour le calcul

Figure B.IV. 10 : Illustration de la méthode de calcul inverse par approche numérique pour le PP.

La Figure B.IV.11 affiche la courbe de d’adsorption normalisée numérique ainsi que les
résultats expérimentaux. Les résultats du modéle numérique sont représentatifs de
I’expérimentation. A la suite de ces résultats, le Dpp-corige a été employé comme valeur du

coefficient de diffusion de PP.
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Figure B.IV.11 : Comparaison des résultats expérimentaux de PP (1) et PP (3) avec la courbe d’absorption numérique.
V.2.2. Identification des coefficients de diffusion de la couche active suivant
I'épaisseur
V.2.2.1. Méthodologie d'implémentation du modele
La Figure B.IV. 12 présente la méthodologie adoptée dans la présente étude. La
microstructure de la section transversale des NPP-10% a été observée par microscope optique

et les clichés ont été traités, par la suite, grace au logiciel de traitement d’image imageJ. Tout

d’abord, les fibres ont été séparées de la matrice, puis simulées avec une section ellipsoidale.
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Environs 330 fibres ont été analysées sur une surface similaire a celle de 1’échantillon modélisé.
Les fibres ont été classées en trois catégories selon leurs diamétres, entre 0-40 um, entre 40-80
um et supérieur a 80 pm. Chaque catégorie a été représentée par son taux en fibres, son
diametre moyen et son rapport d’aspect moyen L/D. Ces informations ont été utilisées ensuite
afin de générer la microstructure de la couche active dans le logiciel Digimat®. Enfin, la

microstructure générée a été transférée au logiciel de calcul aux éléments finis Abaqus.
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Figure B.IV. 12: Méthodologie adoptée pour l’identification de comportement diffusive a travers la couche active suivant
I’épaisseur.

L’étude a été effectuée sans et avec la considération de I’interface fibres/matrice. Cette dernicre
a été générée par le logiciel Digimat® autour des fibres, et son taux volumique a été supposé
¢gal a 5,57%, comme il a été rapporté dans § B.II1.1.2 (Figure B.IV. 13). Dans ce cas, trois

phases ont été considérées : les fibres, la matrice et I’interface. Les fibres et la matrice ont été
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définies par leurs coefficients de diffusion, respectivement, 3,50.10® mm?/s et 1,88.107 mm?/s,
alors que I’interface a été représentée par un coefficient de diffusion important qui vaut 1 mm?/s
afin de simuler la pénétration d’eau a travers le vide, supposée immédiate. Dans le cas ou

I’interface n’est pas considérée, la partie qui entoure les fibres a été définie comme une matrice.

Il convient de souligner que les mémes hypotheses supposées dans § A.IV.5.2 pour la

modélisation des fibres de Diss sont maintenues dans cette section.

Interphase

Figure B.IV. 13 : Modélisation de I’interface dans le modele numérique.

Un quart de la section transversale de la couche active de 1’échantillon NPP-10% a été
modélisé, soit 0,74x10,34 mm?. Les méme paramétres utilisés pour la modélisation de la feuille
de PP ont été utilisés a I’exception de ce qui suit : les conditions aux limites type concentration
n’ont ét¢ appliquées que sur la borne inférieure afin d’étudier la diffusion a travers 1’épaisseur ;
une taille globale approximative pour le maillage de 0,008 mm dont le nombre d’¢léments
s’¢leve a environ 154000 (Figure B.IV. 14). Cette valeur a été déterminée apres avoir effectué

une ¢étude de convergence du maillage.

Figure B.1V. 14 : Maillage considéré pour la modélisation de diffusion a travers |’épaisseur.
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V.2.2.2. Résultats et discussion

La Figure B.IV.15 présente le comportement diffusif de la couche active au niveau du
contact fibres/matrice avec et sans considération de I’interface. Nous pouvons constater que
lorsque I’interface n’est pas modélisée, les fibres freinent la diffusion car elles présentent,
d’apres les essais expérimentaux, un coefficient de diffusion moins important que celui de PP.
Cependant, avec la présence de I’interface, les fibres deviennent des accélérateurs de diffusion.
En effet, la diffusion a travers I’interface permet a la concentration d’entourer les fibres et donc

une diffusion combinée fibre/interface beaucoup plus importante que celle des fibres seules.
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Figure B.IV.15 : Evolution de la concentration d’eau au sein de la couche active au niveau de la zone fibres/matrice : a)
avec interface, b) sans interface.

D’autre part, I’effet de l’interface est nettement observé sur les courbes d’absorption
normalisées (Figure B.IV.16). La diffusivité de la couche active devient plus importante avec
un coefficient de diffusion effectif de 2,36.107 mm?/s contre 1,45.107 sans la considération de

I’interface.
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La distance entre les fibres est un parameétre qui peut influencer le comportement diffusif de la
couche active. Ceci a été constaté lors d’une analyse sur une autre géométrie de la couche
active, présentant une distance entre les fibres plus courte. Les résultats ont montré une 1égere
augmentation du coefficient de diffusion de 2,36.107 mm?/s 4 2,49.107 mm?/s. Une géométrie
des fibres avec un rapport d’aspect plus ou moins important affect également les résultats (voir

plus loin).

Avec interface - Sans interface
1,2

’

M(t) /M,

0 500 1000 1500 2000
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Figure B.1V.16 : Courbes de diffusion a travers | ’épaisseur avec et sans la considération de [’interface.
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V.2.3. Identification des coefficients de diffusion a travers la couche active suivant la

largeur

V.2.3.1. Méthodologie d'implémentation du modele
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Figure B.IV.17 : Méthodologie adoptée pour l’identification de comportement diffusive a travers la couche active suivant la
largeur.

La méme méthodologie utilisée dans la section précédente a été reproduite avec
quelques modifications (Figure B.IV.17). Les parameétres géometriques moyens des fibres
déterminés sur le plan de la couche active dans § II1.3.1 ont été exploités. L’étude a été
accomplie sans la modélisation de I’interface fibres/matrice a cause de la taille de la
microstructure trés importante 10,34 x 10,34 mm?. Un maillage avec une taille globale
approximative de 0.008 mm n’est plus possible dans ce cas pour que I’interface soit considérée.
Une taille globale approximative de 0.04 mm a été choisie apres une étude de convergence des
résultats, soit 79900 ¢éléments. L’effet de I’interface a été pris en compte par I’utilisation des

coefficients de diffusion effectifs pour I’ensemble fibres/interface.

En effet, il est difficile de conclure un coefficient de diffusion représentatif de 1’ensemble
fibres/interface, car la diffusion dans ce cas se produit principalement a travers le diametre de

la fibre et elle ne dépend pas de I’orientation des fibres par rapport a la direction de diffusion
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(Figure B.IV. 18). A titre d’illustration, si la fibre est orientée parallélement a la direction de la
diffusion et son rapport d’aspect est de 20 (le cas pour la présente étude pour la plupart des
catégories) la diffusion sera environ 400 fois plus rapide dans la fibre que lorsque ’interface
n’est pas considérée. Alors que la cinétique de diffusion sera peu influencée par la présence de
I’interface si la fibre est orientée perpendiculairement a la direction de diffusion dans le

composite.

Fibre orientée parallélement a la Fibre orientée perpendiculairement a la

direction de diffusion dans le composite direction de diffusion dans le composite

= W
' B

- Le sens de la diffusion a travers le composite —> Le sens de la diffusion a travers le composite

Figure BIV. 18 : Illustration de la diffusion a travers la fibre lorsque ['interface est considérée ou non en fonction de la
direction de diffusion de composite. La géométrie en noir représente la fibre et en blanc I'interface.

Sans la considération

de ’interface

Avec la considération

de I’interface

Afin de prendre en compte 1’effet de I’interface, des coefficients de diffusion compris entre
3,5.10 mm?/s et 3,5 10> mm?/s ont été appliqués. Ces valeurs limites ont été choisies afin de

prendre en compte I’effet de I’orientation des fibres par-rapport au sens de la diffusion.
IV.2.3.2. Résultats et discussion

La Figure B.IV.19 regroupe la courbe de diffusion des différents cas étudiés. Nous
pouvons constater que les fibres ont un effet marquant sur le comportement diffusif de la
couche active lorsque la diffusion se produit a travers la largeur. Ceci a été nettement traduit
par le coefficient de diffusion effectif de la couche active qui varie de 1,40.10”7 mm?/s, lorsque

D¢=3,5.10% mm?%/s, a 1,09.10° mm?/s, lorsque D¢= 3,5.107.

168



Chapitre B.IV : Vieillissement hydrothermique des composites a base de fibres de Diss

1,2
Df=1,88E-07 = == == Df=3,5E-06 e = Df=3,5E-05

e Df=3,5E-08

M(t) /Meq

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
temps(/2)/epaisseur (s1/2//mm)
Figure B.IV.19 : Courbes d’absorption normalisées pour la diffusion a travers la larguer de la couche active.
En comparaison avec la diffusion a travers I’épaisseur, il a été remarqué une 1égere différence
entre les coefficients de diffusion lorsque I’interface n’est pas considérée : 1,45.107 mm?/s et
1,40.107 mm?/s, respectivement, pour la diffusion a travers 1’épaisseur et la largeur.
Néanmoins, ceci n’est pas le cas lorsque I’interface est prise en compte. Nous pouvons observer
a travers les résultats un large domaine de variation pour le coefficient de diffusion a travers la
largeur ; jusqu’a 4 fois plus importante que la diffusion a travers I’épaisseur, a cause de I’effet
de la géométrie des fibres, plus précisément le rapport d’aspect. Par conséquent, la couche

active a été considérée par la suite comme un matériau orthotrope.

V.2.4. Identification du comportement diffusif des biocomposites par le modéle

mésoscopique
V.2.4.1. Méthodologie d'implémentation du modéle

La méme méthodologie utilisée pour la feuille de PP a été reproduite pour ce modele a
I’expetion des changements suivants : la géométrie (1,57 x 10,35 mm?) a été générée
directement sur le logiciel Abaqus en modélisant trois couches, comme le montre la Figure
B.IV.20. La couche de peau et la couche intermédiaire ont été considérées comme un matériau
isotrope défini par le coefficient de diffusion de PP. La couche active, quant a elle, a été

supposée comme un matériau orthotrope et représentée par deux coefficients de diffusion

suivant I’épaisseur et la largeur.
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Couche de peau Couche active

Modalisation sur Abaques

Couche PP intermédiaire

Observation par microscope optique

Figure B.IV.20 : Géométrie considérée pour le modéle mésoscopique.

Cing cas ont été étudiés en combinant les différents parameétres suivants : la considération ou
non de I’interface, le sens de diffusion et la valeur du coefficient de diffusion a travers la largeur
de la couche active (Tableau B.IV.2). Les coefficients de diffusion effectifs ont été calculés en
supposant que la diffusion est unidirectionnelle afin de les comparer avec 1I’expérimentation

(hypothése de diffusion unidirectionnelle).

Tableau B.1V.2 : Cas d’étude considérés pour le modele mésoscopique.

Couch ti Couche d
Casd’étude  Sens de diffusion ouche active ouche C¢ peau
épaisseur D largeur D PP

Cas 1 1D (sans interface) 1,45.107 - 1,88.107

Cas 2 1D (avec interface) 2,36.107 - 1,88.107

Cas 3 2D (sans interface) 1,45.107 1,40.107 1,88.107

Cas 4 2D (avec interface) 2,36.107 1,5.10° 1,88.107

Cas 5 2D (avec interface) 2,36.107 3,10° 1,88.107
V.2.4.2. Résultats et discussion

Le Tableau B.IV.3 regroupe les valeurs du coefficient de diffusion effectif (Detr) pour
les cas étudiés. Les résultats des cas 1 et 2 montrent que I’effet de I’interface a peu d’influence
sur les valeurs de Desr du biocomposite lorsque le sens de diffusion est considéré 1D, en
comparaison avec I’étude menée sur la couche active isolée (voir § 1V.2.2). Ces résultats sont
expliqués par la contribution des différentes couches dans le comportement diffusif effectif du
composite, ainsi que par l’effet ralentissant de la couche de peau. Ceci est clairement
observable en analysant 1’évolution de la concentration au sein de la couche active (Figure

B.IV.21).

L’effet de bords a été également étudié par la prise en compte de la diffusion a travers la largeur
(cas 3, 4 et 5). I a été constaté que Defr augmente avec 1’augmentation de Diagewr de la couche

active. Contrairement a la diffusion a travers I’épaisseur, la diffusion de la couche active a
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travers la largeur n’a pas été ralentie car elle est en contact direct avec ’extérieur et sa

contribution dans la diffusion est maximale.

Tableau B.1V.3 : Coefficients de diffusion effectif (1D) pour les cas étudiés.

Cas d’étude Coefficient de diffusion effectif (1D)

Cas 1 1,80.107
Cas 2 1,90.107
Cas 3 2,16.107
Cas 4 2,83.107
Cas 5 3,31.107

Dans le cas 3, il a été supposé que I’effet de ’interface n’intervienne pas dans le processus de
diffusion. Comparativement au cas 1, ’effet de bord est nettement observable, ou Defr a
significativement augmenté de 20%. Cette évolution est liée a la taille de I’échantillon. En effet,
comme rapporté dans § 0, lorsque le rapport w/h est important, environ 70, I’effet de bord n’a
pas de conséquence significative sur les résultats. Dans le cas des NPP-10% ce rapport est

d’environ 6 ce qui explique cette augmentation.
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Figure B.IV. 21 : Courbe de I’évolution du taux d’adsorption normalisé de la couche active au sein du composite et isolée.
Pour les cas 4 et 5, avec la prise en compte de I’effet de ’interface, 1’effet de bords est plus
important sur le comportement diffusif des NPP-10%, traduit par une augmentation

significative de Defr.

Afin de mieux comprendre 1’effet de bords sur nos expérimentations, ces résultats ont été
comparés avec les valeurs expérimentales des échantillons NPP-10% (1), (2) et (3) (voir,

respectivement, les Figure B.IV. 22, Figure B.IV.23 et Figure B.IV. 24).
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Figure B.IV. 22 : Comparaison des résultats expérimentaux de NPP-10% (1) avec la courbe de cas 3.
Les résultats du cas 2 présentent une trés bonne concordance avec les valeurs expérimentales
de NPP-10% (1). Ceci peut étre expliqué par le fait que le comportement diffusif dans le cas
de NPP-10% (1) est unidimensionnel avec I’intervention de I’interface sans effet de bord. En

effet, la résine utilisée pour le colmatage des bords semble empécher la diffusion a travers la

largeur dans ce cas.
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Figure B.IV.23 : Comparaison des résultats expérimentaux de NPP-10% (2) avec la courbe de cas 5.

D’autre part, les résultats du cas 5 semblent mieux présenter les valeurs expérimentales de
NPP-10% (2). Ces résultats peuvent s’expliquer par une intervention importante de I’interface
dans le comportement diffusif de 1’échantillon NPP-10% (2) qui a été traduit par un effet de
bords important. Ceci, peut-Etre, a cause d’ une mauvaise application de la résine de colmatage

ou une mauvaise adhérence entre la surface colmatée et le produit. Les mémes constats ont été
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soulevés pour I’échantillon NPP-10% (3) avec un effet moins important des bords. Cet
¢chantillon semble en conformité avec le cas 4, notamment lorsque M(t)/Meq est inférieur a
0.5. Au-dela de cette valeur, I’évolution de M(t)/Meq semble étre interrompue pendant une
bonne durée, puis repartie. Ceci peut étre expliqué soit par une perte de poids qui était
compensée rapidement par ’eau absorbée, ce qui est peu probable, soit a cause d’une

hétérogénéité de I’échantillon.
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Figure B.IV. 24 : Comparaison des résultats expérimentaux de NPP-10% (3) avec la courbe de cas 4.

Cette présente étude a montré que le cas 2 est le plus représentatif d’un comportement diffusif
a travers 1’épaisseur lorsque 1’effet de bords n’intervient pas. Cela représente le cas d’une
plaque de biocomposite dont sa largeur est beaucoup plus importante que son épaisseur. Nous
pouvons également modéliser ce cas de figure par un seul modéle qui tient compte de la
structure stratifiée de notre biocomposite et les différentes phases (fibres, matrice et interface)

comme le montre la Figure B.IV. 25.

Couche active ~ Couche de peau

Couche PP intermédiaire

Modalisation sur Abaques
Observation par microscope optique

Figure B.IV. 25 : Modele a deux échelles représentatif de la diffusion a travers l’épaisseur de [’échantillon NPP-10% (1).
Il serait intéressant de valider ce mod¢le avec I’effet de chargement en fibres. Cependant, ceci

n’a pas été réalis¢ dans la présente étude en raison des délais de la thése.
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IV.3. Vieillissement cyclique par immersion dans I’eau

Lors de leur exposition a un milieu hostile, en contact direct avec I’environnement,
plusieurs contraintes environnementales peuvent affecter les propriétés des composites : la
variation de température, 1’exposition aux rayonnements ultraviolet ou radiochimique, contact
avec un liquide (eau, lubrifiants, acides, bases...), atmosphére humide ou saline, environnement
biologique .... [237]. Par ailleurs, lorsqu’il s’agit des composites renforcés par des fibres
végétales, I’effet d’humidité est le plus contraignant, notamment s’ils sont exposés de manicre

périodique par I’action des conditions météorologiques différentes (pluies / soleil / vent...).

Ces contraintes induisent une dégradation irréversible des propriétés des biocomposites,
auxquelles la liaison renfort/matrice est particulierement sensible. Nous évaluons, également,
I’efficacité des traitements des fibres vis-a-vis cette contrainte. De ce fait, les différents
composites renforcés par les fibres de Diss traitées a 10% ainsi que la matrice PP ont subi des
vieillissements cycliques par immersion dans I’eau. L’effet de vieillissement a été évalué par
un suivi de la masse des échantillons avant et aprés chaque cycle, un examen de la
microstructure des composites vieillis et une caractérisation mécanique par des essais de
traction a faible déformation, pour déterminer le module de Young, suivis par des essais de

flexion.
V.3.1. Evaluation du taux d’adsorption en fonction des cycles séchage/saturation

Les Figure B.IV. 26, Figure B.IV. 27 et Figure B.IV. 28 présentent 1’évolution du taux
d’adsorption, respectivement, de PP (a 60°C et a 90°C), des biocomposites (2 60°C et a 90°C)
en fonction des cycles de vieillissement. Il faut savoir que la durée totale du vieillissement est

d’environ 6 mois.

Les résultats montrent que le PP absorbe peu d’eau durant le vieillissement. Par-conséquent, il
est difficile de soulever des conclusions sur I’évolution de son taux d’adsorption en fonction
des cycles saturation/séchage ; quoiqu’il est possible d’affirmer qu’aucune perte significative

de la masse séche de la matrice n’a été constatée apres les différents vieillissements.
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Figure B.IV. 26 : Evolution du taux d’adsorption de PP en fonction des cycles de vieillissement.

D’autre part, nous pouvons remarquer que la quantité d’eau adsorbée pour les biocomposites
vieillis dans I’eau a 60°C est reproductible en tenant compte du domaine d’incertitude. Les
composites affichent un taux d’adsorption plus ou moins proche de 2,5% en moyenne. Apres
le séchage, aucune perte de masse significative n’a été constatée. Il est important de noter que
le séchage du premier cycle a été effectué a I’air libre pour des raisons techniques.
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Figure B.IV. 27 : Evolution du taux d’adsorption des biocomposites en fonction des cycles de vieillissement a 60°C.
Pour les composites vieillis dans I’eau a 90°C, nous observons une diminution du taux d’eau
absorbée avec le nombre de cycle séchage/adsorption accompagné par une diminution de la
maticre seéche. Cette dimension semble plus importante pour les APP-10%, notamment apres

le premier cycle. Au bout de 4 cycles de saturation/séchage, il semble que la masse séche se
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stabilise. Cette perte semble étre due a une hydrolyse des fibres, sachant que le PP seul n’a
présenté¢ aucune dégradation. Néanmoins, la composition des fibres ne semble pas rester la
méme apres les différents traitements. D’apres les résultats expérimentaux (voir chapitre A.III),
les NTFD contiennent plus de cellulose que les autres fibres a cause d’une dégradation intense
d’hémicellulose et lignine par ce traitement. Les TTFD, quant a eux, leurs compositions
chimiques ne différent pas de la composition des UTFD a cause de la nature du traitement qui
ne change pas significativement la composition chimique des fibres. Cela peut supposer la

possibilité d’une dégradation au niveau des composants amorphes ainsi que la cellulose.
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Figure B.IV. 28 : Evolution du taux d’adsorption des biocomposites en fonction des cycles de vieillissement a 90°C.

Plusieurs auteurs dans la littérature ont rapporté qu’un vieillissement accéléré peut conduire a
la dégradation des fibres végétales. Islam et al. [264] ont conclu que la cellulose a été
significativement dégradée aprés avoir analysé des résultats obtenus par diffraction de rayon x
(DRX) pour différents composites Chanvre/PLA subissant un vieillissement accéléré de 1000
h a 50°C. De leurs cotés, Singh et al. [265] ont mentionné une perte de masse significative,
d’environ 22 %, pour les composites de toile de Jute (70% en volume) /résine phénolique apres
un vieillissement par immersion dans 1’eau pendant 8 semaines. Les auteurs ont lié¢ cette
réduction a une dégradation biologique des fibres apres avoir constaté une présence fongique
sur la surface des fibres. Ces derniers constats sont peu probables dans la présente étude en
raison de la température de vieillissement élevée ; de plus, aucune présence fongique n’a été

observée.
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IV.3.2. Microstructure des composites vieillis

La Figure B.IV. 29 regroupe les clichés MEB des NPP-10% aprées un, deux et cinq
cycles de séchage/saturation dans 1’eau a 60°C, ainsi qu’apres cing cycles de séchage/saturation
dans I’eau a 90°C. Pour chaque cycle, deux clichés sont présentés, dont le premier représente
le plan de la section transversal du composite et le deuxiéme représente le plan de la couche

active.

Apres les trois premiers cycles, aucun changement significatif n’a pu étre observé. Les fibres
semblent bien étre entourées par la matrice a faible agrandissement et 1’interface est observable
a grand agrandissement. Apres cing cycles de séchage/saturation, une détérioration des fibres
par I’effet de polissage peut étre observée. En effet des petits morceaux de fibres semblent étre
arrachés de la fibre, notamment pour le cas du vieillissement a 90°C (Figure B.IV. 29 (c) et
(d)). Cependant, la matrice au niveau de la zone interfaciale ne semble pas avoir subi des
changements et aucune fissure n’a €té observée. Le processus de vieillissement semble

fragiliser les fibres; ce qui conduit a leurs détériorations. Dans la section suivante le

comportement mécanique de ces composites est analysé afin de valider ces constatations.

a.l) 20kvV X100 NPP-10%-Cycle 1-60°C | a.2) 20k X100 NPP-10%-Cycle 1-60°C

b.2) 20kV X120 NPP-10%-Cycle 3-60°C
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cl) 20kV X100 NPP-10%-Cycle 5-60°C ¢.2) 20kV X100 NPP-10%-Cycle 5-60°C

100 pm
—

Figure B.IV. 29 : Clichés de la section transversale (1) et le plan de la couche active (2) apres : un cycle (a), trois cycles (b)
et cing cycle (c) de vieillissement a 60°C, et a cing cycles de vieillissement a 90°C (d). P: parasite. FD : fibre détériorée.

Dans la littérature les attentions sont souvent portées a 1’état d’interface fibres matrice car elle
présente la partie la plus sensible du composite dont les changements sont faciles a détecter.
Alors que la détérioration des fibres est difficile a examiner. Freund [238] a observé un lissage
des fibres apres avoir effectué un vieillissement hygrothermique cyclique sur les composites
Lin/Elium. Dans la méme lignée, Duigou et al. [266] ont montré qu’un traitement a 1’eau
pendant 72h est efficace pour nettoyer la surface des fibres de Lin avec une 1égeére diminution
de leurs propriétés mécaniques. De leurs cotés, Thwe et Liao [267] ont rapporté, aprés avoir
observé par MEB des faci¢s de rupture de composite Bambou/PP, une dégradation des fibres
de Bambou aprés un vieillissement dans 1’eau pendant 3 mois a 75°C et aussi a 25°C pendant
6 mois. Selon les auteurs, ces dégradations se manifestent par une destruction des liaisons entre

les différentes couches de la structure des fibres de Bambou.
IV.3.3. Propriétés mécaniques

La Figure B.IV.30 présente les modules d’Young des différents biocomposites et la

matrice PP en fonction des cycles séchage/saturation et la température du vieillissement.
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Nous pouvons constater pour les biocomposites vieillis dans 1’eau a 60°C une diminution
progressive de leur module d’Young, jusqu’a atteindre sa valeur minimale aprés cinq cycles.
Classés selon leurs résultats mécaniques avant le vieillissement, les NPP-10%, les TPP-10%,
les APP-10% et les SPP-10%, ont présenté une réduction du module apres 5 cycles a 60°C,
respectivement, de 9,40%, 13,20%, 6,30% et 5,60%. Ces valeurs ont été réduites davantage
apres le vieillissement a 90°C, respectivement, de 22,50%, 24,20%, 12,40% et 16,40%. Cette
baisse peut étre expliquée par une perte d’adhésion progressive et/ou une dégradation des fibres
notamment pour le vieillissement a 90°C, comme il a été rapporté dans § B.IV.3.1. D’autre
part, aucune baisse significative du module n’a été notée pour la matrice PP apres les différents

vieillissements.

Des constatations, plus ou moins similaires, sont souvent rapportées dans la littérature pour des
vieillissements cycliques accélérés ou bien pour des vieillissements a long terme sur des

différents biocomposites [101], [191], [236], [238], [264], [265], [267].
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Figure B.IV.30 : Evolution de module de Young des différents biocomposites a 10% de chargement et la matrice PP en
fonction des cycles séchage/saturation et la température de vieillissement.

En tenant compte des domaines d’incertitude, les différents composites semblent afficher, plus
ou moins, des résultats similaires apres les cing cycles de vieillissement, notamment apres le
vieillissement a 90°C. A I’exception de NPP-10% pour le vieillissement a 60°C, la matrice PP
a présenté un module semblable a ceux des biocomposites apres 5 cycles de vieillissement. A
partir de ces résultats, il est difficile de conclure 1’efficacité d’un traitement par-rapport a un
autre vis-a-vis du vieillissement hydrothermique. En effet, il a été constaté que la réduction du

module de Young des APP-10% et SPP-10% est moins importante que celle des NPP-10% et
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TPP-10%. Cependant I’amélioration apportée par ceux-la, avant le vieillissement par-rapport

a la matrice PP, n’est pas aussi significative que celle des NPP-10 et TPP-10%.

En ce qui concerne les propriétés en flexion, la réduction de I’ensemble des propriétés semble
étre progressive jusqu’au 3éme cycle. Une diminution beaucoup plus marquante que celle
observée en traction a été rapportée pour le module de flexion aprés 5 cycles de
séchage/saturation a 60°C, d’environ 20,80%, 20,40%, 18,40% et 17,60%, respectivement,
pour les composites APP-10%, NPP-10%, TPP-10% et SPP-10%. D’autre part, les composites
APP-10% et TPP-10% vieillis a 90°C affichent des résultats similaires au vieillissement a
60°C, tandis que les NPP10% et SPP-10% subissent plus de dégradations avec des réductions,
respectivement, de 29,70% et 23,10% par-rapport aux composites non vieillis. En outre,
comme il a été constaté pour les essais de traction, le module de flexion de la matrice PP ne

semble pas €tre impacté par ces vieillissements.

En tenant compte des domaines d’incertitude, les valeurs de module de flexion des différents
biocomposites semblent plus ou moins comparables apres 5 cycles de vieillissement dans I’eau
a 60°C, alors qu’il est clair que les APP-10% représentent le meilleur module de flexion pour
les cas du vieillissement a 90°C, suivi par les TPP-10% puis par les NPP-10% et les SPP-10%
avec des résultats plus ou moins similaires. Ces résultats semblent étre du méme ordre de

grandeur que celles de la matrice PP.
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Figure B.IV.31 : Evolution de module de flexion des différents biocomposites a 10% de chargement et la matrice PP en
fonction des cycles séchage/saturation et la température de vieillissement
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La Figure B.IV.32 présente les valeurs de la contrainte en flexion pour les différents
composites. Le taux de réduction est plus intense pour les NPP-10% avec 21%, suivi par les

APP-10% avec 15,90, les TPP-10% avec 14,20% et les SPP-10% avec 8%.

En tenant compte des domaines d’incertitude, cette réduction semble similaire a celle présentée
par les échantillons vieillis dans 1’eau a 90°C. D’autre part, les différents biocomposites

semblent présenter des résultats similaires.
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Figure B.IV.32 : Evolution de la contrainte en flexion des différents biocomposite a 10% de chargement et la matrice PP en
fonction des cycles séchage/saturation et la température de vieillissement.

La matrice PP, quant a elle, voit sa contrainte en flexion significativement réduite apres le
premier cycle de vieillissement, environ 18%, et depuis aucune réduction significative n’a été
marquée par la suite du vieillissement. Ces résultats peuvent étre dus a la création des zones de
concentration de contrainte apres le vieillissement, notamment apres le premier cycle, mais la

validation de cette hypothese est difficile par le présent travail.

Comme il a été rapporté précédemment (voir § B.III.1.3.2), la position des fibres dans la
structure stratifiée des biocomposites ne leur procure pas une sollicitation maximale au cours
du chargement mécanique des composites en flexion. Ceci est nettement observable lorsqu’on
compare les résultats de vieillissement a 90°C et a 60°C. Dans le premier vieillissement les
fibres ont subi une dégradation importante, traduite par une perte de masse, contrairement au
deuxiéme vieillissement. En conformité avec ces constats, les essais de traction, ou la
sollicitation des fibres est maximale, ont montré une perte significative des propriétés. Cette

différence n’a pas été constatée dans le cas de la flexion et peut signifier que le role des fibres
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dans la résistance lors une telle sollicitation a été limité que sur les 3 premiers cycles ; par la

suite, les performances mécaniques viennent principalement de la matrice.
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IV.4. Bilan

Les résultats ont montré I’efficacité des différents traitements sur la réduction du taux de
saturation et la cinétique d’adsorption des biocomposites. Les NPP-10%, et contrairement a ce
qui a été attendu a la suite des taux d’adsorption de leurs fibres NTFD, ont présenté un

comportement similaire aux APP-10%, TPP-10%, SPP-10%.

Afin de mieux comprendre le comportement diffusif des biocomposites, une étude numérique
basée sur leurs microstructures a été réalisée en tenant compte de 1’effet de la zone interfaciale
et des bords. Les résultats ont montré une bonne concordance entre 1’expérimentation et la
modélisation numérique et ont permis d’expliquer 1I’étendu du domaine d’incertitude. Il a été
conclu a travers cette comparaison que la diffusion a travers la largeur de la couche active est
la principale cause de la variation des résultats expérimentaux, probablement a cause d’une
mauvaise adhérence entre la résine de colmatage et la surface de certain échantillon. De plus,
il a été déduit que le colmatage des bords n’a une influence que sur I’effet de I’interface,

cependant la diffusion a travers les bords n’a pas été empéchée.

L’¢étude du vieillissement cyclique accéléré sur différents composites a fibres traitées a 10% a
montré une perte des propriétés mécaniques des biocomposites en traction et en flexion des le
premier cycle de saturation/séchage. Cette perte devient plus importante aprés 5 cycles de
vieillissement et les propriétés des biocomposites deviennent comparables a celles de la
matrice. L’effet de la température a été également marquant sur la dégradation des fibres, dont
le vieillissement a 90°C a conduit a une perte de masse significative des fibres sur I’ensemble
des composites étudi€s, et par conséquent une réduction supplémentaire du module de traction

des biocomposites.
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Chapitre V : Analyse de cycle de vie
comparative des panneaux de

bardage biosourcés.

V.I. Champs et objets d’étude

Dans le cadre de 1’éco-conception, des scénarios éco-responsables pour la production
d’un matériau biosourcé a base des fibres de Diss (NPP-30%) ont été imaginés, afin de les
destiner a étre utilisés comme panneaux de bardage dans les batiments. De ce fait, une étude

d’analyse de cycle de vie (ACV), type de berceau a la porte, a été réalisée.

Les impacts environnementaux de ce matériau ont ét€¢ comparés, dans un premier temps, avec
ceux des autres biocomposites renforcés par des fibres de Lin (LPP-30%) et de Chanvre (CPP-
30%). Ces biocomposites ont été privilégiés car leurs fibres sont les plus produites et
commercialisées en France. Par conséquent, un nombre important de données concernant la
culture des plantes, dont elles sont issues, et leur extraction est documenté dans la littérature.
Le cas d’une matrice seule (polypropyleéne) a ét¢ envisagé afin d’identifier I’intérét écologique
de I’incorporation des fibres végétales. Cette comparaison a été accompagnée d’une analyse
des contributeurs pour identifier les processus les plus polluants afin de préconiser, dans un

deuxieme temps, des solutions alternatives plus écologiques.

Le cycle de vie des panneaux bardages comprend plusieurs sous-systémes : la production des
matieres premieres, la mise en ceuvre des panneaux, la phase d’usage et la fin de vie. L’analyse

qui suit se limite aux deux premieres étapes (Figure B.V. 1).

Le champ de I’étude couvre uniquement les énergies consommeées, la mati¢re premicre utilisée
lors des différents processus étudiés et le transport. La fabrication des machines et leur
maintenance (2 I’exception des machines agricoles), les sites de stockage et les moyens de
conditionnement, I’emballage et leur déchet, n’ont pas été comptabilisés en raison du manque
de données. La confection des composites a été supposée avoir lieu dans des ateliers
d’extraction ; par-conséquent, le transport n’a pas été comptabilisé. L'occupation des terres

agricoles a été incluse dans le systéme.
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Production de la Production de la Production des
paille de Chanvres paille  de Lin granulats PP.
rouie. rouie. Production de non-

tissé de fibres de

Diss.

(Humidification

Teillage, Peignage, Extrants :
Intrants : Production de non- Production de non- traitement, non- Déchet .
Matiéres o ) o ; tissé) Production des echet.
N tissé de fibres de tissé de fibres de Lin. X Rejets (Air,
premieres. Chanvre. (Teillage, (Teillage, Peignage film PP. eau et sol)
Consommation ) Ay o ’ '
dénergie peignage, non-tissé) non-tissé)

Fabrication des panneaux biosourcés CPP-30%, LPP-30% , CPP-30% et PP. |
(Thermocompression) |

Figure B.V. 1: Etapes considérées dans la production des bardages. T : représente le transport.

Les données du premier plan pour le scénario de la production des fibres de Diss reposent sur
les résultats obtenus dans la littérature et dans la présente étude. En ce qui concerne les fibres
de Lin et de chanvres, les données sont issues de la littérature. Pour les données d’arriere-plan,

nous avons fait recors a la base de données ecoinvent 3 [105].
V.1.1. Unité fonctionnelle et criteres de sélection

Le systeme étudié produit des panneaux de bardage. Selon les recommandations de
régles de I’Art Grenelle Environnement 2012 [269], la conception des bardages tient compte
de plusieurs critéres, notamment la résistance au vent. La charge de ce dernier s’exprime sous
forme de pression et dépression sur les parements. Elle dépend, selon la norme NF EN 1991-
1-4 [270], de la zone de vent, de site, et de la hauteur et la forme de batiment. La dépression a
¢été retenue pour le dimensionnement car elle représente le cas le plus défavorable. Sa valeur a
¢té déterminée conformément aux normes Neige et Vent 65 [67] et NF EN 1991-1-4 [270] en

suivant une méthode simplifiée décrite dans le document [269].

Dans notre cas, le bardage a été supposé a joints fermés, cas le plus défavorable, destiné a un
usage dans la ville de Nantes (Figure B.V. 2). La dépression du vent de dimensionnement la
plus défavorable se situe en rive, et sa valeur pour les états limites ultime (ELU) et en service

(ELS) sont, respectivement, -1480.5 Pa et -987 Pa.
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Figure B.V. 2 : Définition des régions climatiques de vent [269]
La présente étude compare quatre types de bardage fabriqués en thermocompression par le
méme procédeé :
- Panneau de bardage en NPP-30% ;
- Panneau de bardage en LPP-30% ;

- Panneau de bardage en CPP-30% ;
- Panneau de bardage en Polypropyléne (PP).

En se référant aux résultats du chapitre B.III, les propriétés mécaniques et physiques moyennes

de ces panneaux sont récapitulées dans le Tableau B.V. 2.

Tableau B.V. 1: Paramétres de site et de bdtiment de références pour le calcul de la dépression causée par le vent.

Zone de vente (Ville de Nantes) 3
Hauteur H du batiment (m) 18<H<28
Catégorie de Terrain 1\
Dépression en rive (Zone A) Cpe 1,4
Equilibrage des pressions Ceq 1

Les dimensions du panneau retenues sont : 0,6 x 1,2 m? (Figure B.V. 3). Les panneaux, dans
ce cas, sont sollicités en flexion et leur épaisseur a été déterminée en se reposant sur deux

criteres :

- La limite d’¢lasticit¢é en flexion du panneau est inférieure a la contrainte ultime
occasionnée par la dépression de vent.

- La fleche maximale des panneaux, occasionnée par la dépression de vent, est inférieure a
la fleche admissible. Cette derniere est estimée a 1/175 de la distance entre appuis de
fixation, selon les recommandations des régles de I’Art Grenelle Environnement 2012

[269].
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Tableau B.V. 2 : Propriétés mécaniques et physique des panneaux étudiés.

NPP-30% LPP-30% CPP-30% PP
Résistance a la flexion (MPa) 27,80 32,70 28,50 34
Module de flexion (GPa) 1,50 1,60 1,50 1,28
Masse volumique (g/cm?) 1,01 0,95 0,920 0,91

La fléche est le critere le plus défavorable ; la contrainte maximale en flexion ne dépasse pas
les 2 MPa. Les épaisseurs retenues et la vérification du critére de la fleche sont présentées dans

le Tableau B.V. 3.

Coupe A-A ‘? 120 m
A
e
d bl 0,60 m
Panneau
v
1
A

Figure B.V. 3 : Schéma du panneau de bardage.

L’unité fonctionnelle retenue est : « Un Parement destiné a une utilisation dans les batiments
de moins de 28 m de hauteur situés dans une zone de vent 3 et une catégorie de terrain IV ».
Par conséquent, le flux de référence est : « un panneau de 1 metre linéaire de largueur qui

résiste a la pression du vent appliquée ».

Tableau B.V. 3 : Vérification de critére de la fleche pour les différents panneaux étudiés.

NPP-30% LPP-30% CPP-30% PP
Epaisseur (mm) 16 16 16 17
Fléche maximal (mm) 3,2<3,4" 3,0<3,4" 3,3<3,4" 3,2<3,4"

*la fléche maximale admissible = 600/175.

V.1.2. Systeme d’allocation

Une allocation économique a été utilisée pour les produits de la phase d’extraction des
fibres de Lin et de Chanvre. En ce qui concerne les fibres de Diss et en raison du manque d’un

marché destiné a ce type de fibres, une allocation massique a été retenue.

Les coefficients d’allocation massique pour le processus d’extraction des fibres de Diss ont été

calculés comme suit :
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ij _ mi
' Z(mr +mi)

Ou m; représente la masse de produit i issue de processus j, m; la masse des produits restants
issue de processus j et Cm; le coefficient d’allocation massique de produit i issue du processus
J-

V.1.3. Séquestration biogénique du dioxyde de carbone

Durant leur croissance, les plantes captent le CO> de I’atmospheére et le converti en carbone
grace a la photosynthese. Cette quantité de carbone reste stocker dans la plante durant son

existence et elle peut étre calculée selon 1’équation proposée par Boutin et al. [251]:

Qco = (Qus X Peys) X (Meo2/M)

ou Qco, représente la masse de CO> nécessaire pour constituer une masse de matiere seche,
Qwms la masse de maticre séche considérée (g), Pcus la proportion de carbone dans la matiere
séche, Mco, la masse molaire du COz (elle vaut 44 g.mol ™) et Mc la masse molaire du carbone,

qui vaut 12 g.mol™!,

La matiére séche de chanvre est composée de carbone a 45,9% [251] et 45% pour le lin [272].
En raison du manque de données, une valeur moyenne de ces derniéres a été estimée pour la

plante de Diss, soit 45,45%.
V.1.4. Catégories d'impacts et méthodes de caractérisation

La méthode multicritéres CML-IA, développée par le Center of Environmental Science
(CML) de I'Université de Leiden aux Pays-Bas [273], et la méthode monocritére Cumulative
Energy Demand (CED) [274] ont été utilisées avec le logiciel d’ACV SimaPro atin d’identifier

les impacts causés par la production des différents panneaux.

Les catégories d’impacts suivantes ont été choisies, répondant aux exigences de 1’arrété
AR20131223B [275] relative a la déclaration environnementale des produits de construction

et de décoration a un usage dans les ouvrages de batiment :

- Epuisement des ressources abiotiques: représenté par deux catégories d’impacts :
I'épuisement abiotique (€éléments, réserves ultimes) et I'épuisement abiotique
(combustibles fossiles). Le premier est li¢ a I'extraction de minéraux et il s’exprime en kg
équivalent antimoine (kg €q. Sb). Le deuxiéme est li¢ au Pouvoir Calorifique Inférieur
(en anglais Lower Heating Value, LHV) exprimé en MJ et représente 1’énergie produite

par des ressources non renouvelables d’origine fossiles.
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- Réchauffement climatique : potentiel de réchauffement planétaire pour un horizon
temporel de 100 ans (GWP100), en kg équivalent dioxyde de carbone (kg ¢q. CO»).

- Destruction de la couche d'ozone (état stable) : définit le potentiel d'appauvrissement de
la couche d'ozone de différents gaz, en kg équivalent chlorofluorocarbures (kg éq. CFC-
11).

- Toxicité humaine, Ecotoxicité aquatique d'eau douce, Ecotoxicologie aquatique marine,
Ecotoxicité terrestre : décrivent I'exposition et les effets des substances toxiques pour un
horizon temporel infini, en kg équivalent 1,4-dichlorobenzéne (kg éq. 1.4-DB).

- Oxydation photochimique : définit I'oxydation photochimique exprimée en kg équivalent
éthyléne (kg éq. C2Hy).

- Acidification : décrit le potentiel d'acidification exprimé en kg équivalent SO; (kg €q.
SO»).

- Eutrophisation : Potentiel d'eutrophisation exprimé en kg équivalent PO4 (kg éq. POa).

- Demande d’énergie cumulée : permet de déterminer la consommation énergétique des

ressources renouvelables et non-renouvelables, en MJ.
V.2. Analyse d’inventaires
V.2.1. Scénarii de référence de la production des fibres
V.2.1.1. Scénario de référence de la production des fibres de chanvre et de lin

Généralement, la production de chanvre précede la culture de blé, de mi-avril & mi-
septembre [246], [276]. La premicre €tape consiste a préparer le sol pour la semence : un
labour d’hiver suivi par une reprise et une préparation des lits de semence au début du
printemps [251]. Pendant ce temps, 1’épandage d'engrais s’effectue a deux reprises a 1’aide
d’un tracteur équipé. Le premier épandage a lieu lors du labour d’hiver avec du phosphate (P)
du potassium (K), tandis que, le deuxieme s'opére lors de la reprise au printemps avec
principalement de I’azote (N) [251], [276]. L'application de la chaux s’accomplit une fois tous
les trois ans [276]. Par la suite, le semis a lieu, principalement, pour la France vers mi-avril,
avec une densité qui varie entre 40 et 70 kg/ha [251]. A la fin de la culture, généralement en
aout, le Chanvre est fauché juste avant la fin de la floraison, culture non battue, a I’aide d’une
faucheuse conditionneuse dans le cas d’une production destinée a la filature [251], [276].
Ensuite, la paille est mise en andains pour étre séchée et rouie. Le rendement en paille est
compris entre 8 et 12 t/ha [251]. Selon Bleuze et al. [277], la perte de masse en matiere seche

est estimée a 18% apres le rouissage pour une culture non battue.
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D’autre part, la culture de lin en France s’accomplit comme suit [276], [278]:

- Une préparation du sol, déchaumage et labour en hiver. Lors de cette période les engrais
(P et K) sont apportés.

- Une reprise et une préparation des lits de semence s’effectuent au début du printemps
avec I’apport d’azote. Ensuite, environ 115 kg de graines prétraitées (traitement fongicide
et zinc) sont semés par hectare.

- Contrairement au chanvre, des traitements (herbicide — insecticide — fongicide) sont
nécessaires pour protéger le Lin pendant toute la durée de croissance et méme aprés la
récolte pendant le rouissage.

- Un apport de zinc est nécessaire apres le semis.

- En fin de maturité, en été, le Lin est arraché et mis en andain pour le rouissage au champ.

Tableau B.V. 4 : Procédés agricole de la phase de culture de Lin et de Chanvre.

Procédés agricole Lin Chanvre
Déchaumage 1 1
Labourage 1 1
Passage de rotative 1 1
Passage a la herse 1 1

Semis 1 1
Passage pour apport de zinc/chaux 1 0,33
Passages d’engrais

- Lafertilisation N 1 1

- Lafertilisation P et K 1 1
Passages de pesticides

- Passages d’herbicides 2 -

- Passages d’insecticides 2 -

- Passage de fongicides 1,5 -
Arrachage avec mise en andain 1 1
Retournements durant le rouissage 2 2
Ramassage de pailles rouies (m3) * 42,2 41,6

* : calculé en se basant sur le scénarios de Boutin et al [251] (un volume de stockage de 49.14 m® pour une quantité de paille de 7,75 t).

Les quantités d’engrais et de pesticides considérées dans cette étude proviennent des scénarii
de Turunen et Van Der Werf [276] et Labouze al [278], respectivement, pour les fibres de
Chanvre et de Lin, et leurs émissions ont été calculées selon les méthodes utilisées par Labouze

et al [278].

Les procédés agricoles retenus dans la présente étude sont listés dans le Tableau B.V. 4. La
base de données ecoinvent 3 possede les flux nécessaires pour le travail d’un hectare de champ
relatif aux procédés agricoles en Suisse. Ces inventaires prennent en compte la consommation

de diesel des machines, leur utilisation et les émissions dues a la consommation de diesel (dans
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I’air) et I’abrasion des pneus (dans le sol). La distance parcourue des machines entre la ferme

et le champ (estimée a 2 km) et leur préparation ont été¢ également prises en compte.

Tableau B.V. 5: Allocation des produits d’extraction des fibres de Lin et de Chanvre considérée dans [’étude.

Teillage
Allocations
Lin Chanvre
Fibre courte 12,1% 60,6%
Fibres longues 79,4% 36,9%
Chénevottes /anas 5,4% -
Poussiere - 2,5%
Graines 3,1% -
Peignage
Lin Chanvre
Fibres courtes 94% 94,5%
Chénevottes / anas 6% 5,2%
Déchet - 0,3%

Le scénario proposé par Quantis, FRD, et EcoTechnilin [246] pour ’extraction des fibres de
lin et de chanvres courtes et la production de non-tissé a ét¢ adopté. Il consiste a suivre trois
¢tapes principales : le teillage, le peignage et la production de non-tissé. Les allocations

attribuées a chaque produit sont regroupées dans le Tableau B.V. 5.

Tableau B.V. 6 : Consommation d’énergie dans le processus d’extraction des fibres de Lin et de Chanvre pour 1 kg.

Teillage  Peignage Non-tissé
Gazole (l) Lin 0,0027 - -
Chanvre - - -
Fioul (I) Lin 0,006 - -
Chanvre - - -
Gaz naturel (kWh) Lin 0,026 - -
Chanvre 0,0013 - -
Electricité (kwh) Lin 0,94 0,21 0,4234
Chanvre 0,33 0,09 0,4234

Le Tableau B.V. 6 présente I’énergie consommée dans cette étape. Le transport entre
le lieu de stockage et I’atelier d’extraction a été estimé a 82 km ; ¢’est une valeur moyenne des

distances considérées dans plusieurs études [246] [251] [276].
V.2.1.2. Scénario de référence de la production des fibres de Diss

Dans cette partie un scénario pour 1’industrialisation de I’extraction des fibres de Diss
est proposé en se basant sur les acquis du chapitre A-III. Ce scénario suppose la localisation
des ateliers sur les régions a forte présence de cette plante. L’atelier sera destiné a la production
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des fibres et la confection des biocomposites. Le déchet résultant du processus d’extraction
pourrait étre également exploité. Selon Luz et al. [279], la plante de Diss pourrait étre utilisée
pour la production de biogaz a partir de son biochar de pyrolyse. Ce dernier pourrait étre

employé comme un amendement au sol.

En France, la plante de Diss se répartit sur la fagade méditerranéenne (Figure B.V. 4). En se
basant sur les données de distribution de la plante de Diss en France, issues de 1’inventaire
national du patrimoine naturel (INPN) [280], deux zones de concentration importante de cette
plante ont été détectées. La premiere zone est située le long de la cote méditerranéenne, des
départements du Var et des Alpes-Maritimes dans un rayon de 40 km. La deuxiéme zone, quant
a elle, est située dans le département des Bouches-du-Rhone avec un rayon de 30 km. En ce
qui concerne le rendement de cette plante dans ces régions, les données ne sont pas disponibles.
Cependant, Luz et al. [279] affirment que le rendement de cette plante est d’environ 15 tonnes

par hectare par an.

’
_7 " R=40km

R=30 km

Figure B.V. 4: Zone de présence de la plante de Diss, en vert, selon ['inventaire national du patrimoine naturel
(INPN) : https://inpn.mnhn.fr/viewer-carto/especes/82173

La plante de Diss pousse de facon sauvage sous forme de touffe sur les différents reliefs dont
I’altitude ne dépasse pas les 1200 m [281]. Généralement, sa récolte se réalise de fagon
manuelle a I’aide d’une faucille. Cette opération, donc, n’a aucun effet néfaste sur
I’environnement. Par-conséquent, la plante de Diss peut étre considérée dans cette étude

comme un flux élémentaire.

En ce qui concerne le transport des feuilles entre les lieux de récolte et 1’atelier, la distance

moyenne retenue est de 20 km, soit Rmax/2 (Figure B.V. 4). Le transport des feuilles s’effectue
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par un camion a benne d’une capacité de 3.5 tonnes. Une fois arrivées a I’atelier d’extraction,

les feuilles sont stockées.

Le processus d’extraction se lance avec une humidification des feuilles dans des bassins d’eau.
En se reposant sur les données industrielles de la société Hungarohemp [276], un rapport de
1:14 en masse (feuilles : eau) a été choisi. Pendant cette étape, les feuilles perdent environ 4,8%
de leur masse. L’eau usée de I’humidification, ou bien le liquide de rouissage, est supposée €tre
traitée dans une station d'épuration municipale. Les intrants et les émissions liées au traitement
des eaux usées (€lectricité, produits chimiques) ont été déterminées en se basant sur le scénario
de Turunen et Van Der Werf [276] pour le traitement de 1’eau de rouissage dans une station de

traitement des eaux usées municipales.

Une fois humidifiées, les feuilles vont subir un passage sur une décortiqueuse, suivi par un
autre passage sur une cardeuse. La quantité des fibres végétales extraites est estimée a 53% de
la masse des feuilles non humidifiées, selon les mesures relatives a la méthode d’extraction
manuelle. L’énergie consommée dans cette partie a été déduite a partir des travaux Turunen et
Van Der Werf [276] et les données de Quantis / FRD / EcoTechnilin [246] pour des procédés
similaires. Les différentes étapes retenues et leur consommation en énergie sont récapitulées

dans le Tableau B.V. 7.

Tableau B.V. 7: Consommation d’énergie adoptée pour la phase d’extraction des fibres de Diss.

Processus Consommation d’électricité — (kWh/kg) Références
Décortication 0,105 [276]
Extraction des poussiéres et évacuation

des déchets 0,012 [276]
Affinage (peignage) 0,.210 [246]

Enfin, les fibres extraites sont traitées a la soude en suivant les étapes décrites dans § A.II1.1.2.
Tout d’abord, les fibres sont submergées dans une solution aqueuse contenant 5% NaOH
pendant 5h, avec un ratio fibres/solution de 1:14 en masse en suivant le scénario de rouissage.
Ensuite, un ringage a été¢ adopté pour éliminer les produits chimiques et réguler le pH des fibres.
La quantité d’eau consommeée pendant cette étape a été estimée a 50 I/kg en se reposant sur le
scénario de blanchiment des fibres de lin proposé par Labouze et al. [278]. Pour I’eau usée du
traitement des fibres, le scénario proposé par Turunen et Van Der Werf [276] pour le traitement
des eaux usées de blanchiment a été retenu. Enfin, les fibres ont été séchées et stockées. Le
séchage a été supposé étre effectué grace un séchoir a air chaud fonctionnant au gaz naturel

selon le scénario de Turunen et Van Der Werf [276], avec une consommation de 25MJ/kg. La
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perte de masse a été estimée apres le traitement a 35% de la masse des fibres brute a la suite

des mesures effectuées dans le Labo.

Le non-tissé de fibres de Diss est supposé étre produit par le méme scénario adopté pour les

fibres de Lin et de chanvres.
V.2.2. Scénarii de la confection des composites

Les panneaux biosourcés ont été supposés étre confectionnés en thermocompression,
en alternant des films en PP et de non-tissé des fibres naturelles, jusqu’a atteindre 1’épaisseur

voulue.

Les films en PP ont été supposés étre produits par extrusion des granulats de PP. Les données
relatives a la production des granulats de PP et le procédé d’extrusion sont tirées de la base de
données ecoinvent 3 3. Une distance générique de 500 km a été retenue pour le transport des

granulats de PP ainsi que pour les films de PP, en suivant les travaux de Labouze et al. [278].

L’¢énergie consommée pendant le processus de thermocompression a été déduite de la base de
données de ADEME [282], soit 7,53 MJ pour une production de 1 kg. La perte a été estimée
selon la méme base de données de 0,01 kg/kg. Une hypothése d’incinération a été supposée

pour cette perte qui a également été supposée provenir principalement de PP.

L’annexe C regroupe les inventaires utilisés dans la présente étude ainsi que leurs quantités.
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V.3. Résultats et discussion

V.3.1. Identification des impacts par normalisation

La Figure B.V. 5 et Tableau B.V. 8 regroupent les données correspondantes a la normalisation
des catégories d’impacts par la méthode EU25+3 de CML. L'objectif principal de cette
normalisation est de fournir un outil de comparaison entre 1’ensemble des impacts
environnementaux étudiés pour permettre de juger leur importance et hiérarchiser les enjeux

environnementaux de la fabrication des différents panneaux.

Les résultats montrent que la catégorie d’impact Marine aquatic ecotoxicity présente les
impacts les plus significatifs associés a la production des différents panneaux (entre 3,35e-10
et 4,66e-10), suivie par la catégorie d’impact Fresh water aquatic ecotox (entre 3,69¢-11 et
2,11e-10). Les catégories d’impacts Abiotic depletion (fossil fuels), Abiotic depletion, et
Human toxicity ont présenté des impacts modérés, tandis que les catégories d’impacts
Acidification, Photochemical oxidation, Global warming (GWP100a), Ozone layer depletion

(ODP), Terrestrial ecotoxicity et Eutrophication ont montré des impacts modestes.

5,00E-10

OCPP-30% M@LPP-30% MENPP-30% MEPP
4,50E-10
4,00E-10
3,50E-10
3,00E-10
2,50E-10
2,00E-10

1,50E-10

1,00E-10

contribution par catégorie d'impact (par année, par habitant)

5,00E-11

0,00Es00 I el = .

Abiotic depletion Abiotic depletion Global warming ~ Ozone layer ~ Human toxicity ~ Freshwater ~ Marine aquatic  Terrestrial Photochemical  Acidification  Eutrophication
(fossil fuels) (GWP100a) depletion (ODP) aquatic ecotox. ecotoxicity ecotoxicity oxidation

— e

Figure B.V. 5 : Impacts de la phase de production des panneaux normalisés.

En ce qui concerne la catégorie d’impact Marine aquatic ecotoxicity, la production des
panneaux NPP-30% est la plus impactante suivie par la production des panneaux PP, environ
9% de moins, puis les panneaux CPP-30% et LPP-30% avec, respectivement, environ 25% et
28% de moins. D’autre part, la production des panneaux LPP-30% a causé plus d’impact dans
la catégorie Fresh water aquatic ecotox, dont elle représente environ 82%, 81% et 77% de plus
que la production, respectivement, des panneaux CPP-30%, NPP-30% et PP.
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Tableau B.V. 8 : Impacts de la phase de production des panneaux normalisés

CPP-30% LPP-30% NPP-30% PP
Abiotic depletion 9,89e-12 1,01e-11 1,26e-11 1,14e-11
Abiotic depletion (fossil fuels) 1,61e-11 1,54e-11 1,80e-11 2,22e-11
Global warming (GWP100a) 2,27e-12 2,78e-12 3,23e-12 5,24e-12
Ozone layer depletion (ODP) 2,57e-13 2,44e-13 5,06e-13 2,43e-13
Human toxicity 1,08e-11 1,02e-11 1,41e-11 1,14e-11
Fresh water aquatic ecotox 3,69e-11 2,11e-10 4,81e-11 3,87e-11
Marine aquatic ecotoxicity 3,50e-10 3,35e-10 4,66e-10 4,23e-10
Terrestrial ecotoxicity 7,48e-13 7,20e-13 8,32e-13 6,79e-13
Photochemical oxidation 2,73e-12 2,55e-12 3,17e-12 3,47e-12
Acidification 4,97e-12 4,52e-12 5,69e-12 5,98e-12
Eutrophication 1,30e-12 9,95e-13 1,38e-12 1,14e-12

Une comparaison plus compléte, avec 1’identification des contributeurs dans chaque catégorie

d’impact, sera effectuée dans la section prochaine.
V.3.2. Etude comparative des contributeurs

La Figure B.V. 6 identifie les contributeurs de toutes les phases de production des
différents panneaux étudiés sur les différentes catégories d’impacts. A I’exception de la
catégorie d’impact Ozone layer depletion pour les NPP-30% et Fresh water aquatic ecotox
pour les LPP-30, la phase de confection des composites est la plus polluante sur I’ensemble des

catégories d’impacts.

En effet, la production des films en PP représente le principal contributeur dans I’ensemble des
catégories d’impacts, a I’exception de : Ozone layer depletion, Fresh water aquatic ecotox et
Terrestrial ecotoxicity dont le processus de thermocompression est le plus dominant a cause de
sa demande importante en énergie. D’autre part, La contribution de ces deux processus pour
chaque panneau dépend de son épaisseur et de sa masse volumique. Autrement dit, I’énergie
consommee et la quantité de film PP dépend du poids du panneau. Par conséquent, la catégorie
d’impact Fresh water aquatic ecotox pour la production des panneaux en LPP-30%, la
production des panneaux en PP et en NPP-30% départagent le profil de produit le plus polluant
sur I’ensemble des catégories d’impacts : Abiotic depletion, Ozone layer depletion, Human
toxicity, Marine aquatic ecotoxicity, Terrestrial ecotoxicity et Eutrophication pour NPP-30% ;
et Abiotic depletion (fossil fuels), Global warming, Photochemical oxidation et Acidification
pour PP.
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Figure B.V. 6 : Identification des contributeurs de la phase de production pour les différents panneaux étudiés sur [’ensemble des catégories d’'impacts.
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De plus, pour les Panneaux NPP-30, la production des fibres a une contribution importante,
principalement, a cause de la phase de traitement des fibres. Cette derniére est influencée par
la production de NaOH, notamment sur les catégories d’impacts Ozone layer depletion,
Eutrophication, Abiotic depletion, Human toxicity et Marine aquatic ecotoxicity dont elle y
contribue, respectivement, d’environ 46%, 27%, 24%, 24% et 21%. D’autre part, I’effet des
traitements des eaux a été observé dans la catégorie d’impact Eutrophication. La contribution
du traitement des eaux usées pour I’humidification est beaucoup plus marquante que celle des
eaux usées pour le traitement des fibres ; elles contribuent, respectivement, a 8% et 2%. En
outre, la contribution de la consommation d’énergie pendant la phase de production des fibres
est plus considérable sur les catégories d’impacts Terrestrial ecotoxicity, Ozone layer depletion et
Human toxicity, respectivement, avec 9%, 5%, et 4% pour 1’¢lectricité, et sur les catégories
d’impacts Global warming, Photochemical oxidation et Acidification avec environ 2% chacune pour

le gaz naturel.

En ce qui concerne la production des fibres de Chanvre et de Lin, ces dernieres sont pénalisées
par I’utilisation d’engrais, notamment pour le lin ou il s’ajoute a cela I’utilisation des pesticides.
Ceci est nettement observable sur la catégorie d’impact Fresh water aquatic ecotox dont les
émissions d’engrais et des pesticides y participent avec 83%. Pour les fibres de Chanvre, I’effet
des émissions d’engrais est marqué dans la catégorie Eutrophication avec 25% des impacts
relatifs aux panneaux CPP-30%. De plus, la production d’engrais et des pesticides contribue,
¢galement, dans I’ensemble des catégories d’impacts, a I’exception de Abiotic depletion (fossil
fuels), Fresh water aquatic ecotox, Ozone layer depletion et Terrestrial ecotoxicity ou leur
contribution est peu notable. D’autre part, la contribution de la consommation d’¢lectricité a

des impacts similaires a ceux constatés pour les fibres de Diss.

Par ailleurs, la considération de la séquestration biogénique du dioxyde de carbone dans I’étude
ACYV des biocomposites s’est avérée bénéfique pour la réduction de leurs impacts relatifs a
I’effet de serre. Elle contribue a une réduction de 45%, 32%, 27% de la catégorie d’impact

Global warming, respectivement, pour les CPP-30% les NPP-30% et les LPP-30%.

La Figure B.V. 7 regroupe les contributeurs dans la phase de production des différents

panneaux sur la consommation énergétique des ressources renouvelables et non-renouvelables.

198



Chapitre B.IV : Vieillissement hydrothermique des composites a base de fibres de Diss

900
800
700
=
=
[0}
3 600
=}
IS
>
© 500
@
oo
—
g
& 400
©
)
©
S 300
€
o]
[a)]
200
100
—e—— =
0 s —————
X X X o X X X o X X X o X X X o X X X o X X X o
o o© o & o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o
® o O ® o o M o o ® o o o o o ® o O
a- [a W [a W o a o o [a W [= W o a o a. [a W [= W a- a o
o o o o a o o o o o a o o o o (a9 a o
o = = o 4 = o =4 = o 4O = [ R o = Zz
Non renewable, fossil Non-renewable, nuclear Non-renewable, biomass' Renewable, biomass Renewable, wind, solar, Renewable, water
geothe
M@ Electricité (thermocompression) B Fibre production @Film PP Otraitement déchet (thermocompression)

Figure B.V. 7 : Identification des contributeurs de la phase de production des panneaux des différents composites vis-a-vis la demande d’énergie cumulée.
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Sur I’ensemble des sources d’énergie, renouvelable ou non renouvelable, la production des
panneaux de biocomposites en NPP-30% est relativement consommatrice. Ceci pour deux
raisons : la masse volumique des NPP-30% est plus importante donc un processus de
thermocompression plus consommateur et le processus de traitement des fibres qui s’est avéré
plus énergivore, notamment pour la production des NaOH qui représente environ 50% de la
totalité¢ d’énergie destinée a la production des fibres. Le reste est départagé, principalement,
entre le teillage, la production de non-tissé et le séchage des fibres, respectivement, avec 21%,

16, et 12%.

Les résultats montrent aussi une consommation majoritaire de 1’énergie non-renouvelable pour
I’ensemble des panneaux. La consommation d’énergie est principalement due au processus de
production des films PP, notamment pour 1’énergie d’origine fossile. La consommation de
I’énergie non-renouvelable d’origine nucléaire est provenue de 1’utilisation de 1’¢lectricité,
surtout pour le processus de thermocompression. En effet, en France, 1’¢lectricité est produite
principalement dans les centrales nucléaires. L’énergie renouvelable, quant a elle, est trés peu

présente dans le systéme de production des panneaux.
V.3.3. Optimisation du scénario de référence des Panneaux en NPP-30%

Des solutions alternatives sont aussi proposées afin d’améliorer I’aspect écologique du
processus d’extraction des fibres de Diss. Tout cela en supposant que ces changements
n’affectent pas les propriétés mécaniques des biocomposites, notamment le module de Young.
Cette hypothese devrait étre vérifiée par des essais de caractérisation mécanique ; cependant,

cela n’a pas fait I’objet de la présente étude.

Compte tenu des résultats de la section précédente, il s’est avéré que le traitement des fibres de
Diss est I’étape la plus polluante dans la phase de production des fibres. L’humidification, quant

a elle, a présenté une contribution de 1’ordre de 8% dans la catégorie d’impact Eutrophication.

Afin de remédier a cela, tout d’abord remplagons le processus de traitement effectué dans le
laboratoire par un processus de blanchiment des fibres végétales, destinées au secteur de textile
selon le scénario proposé par Labouze et al. [278]. Les données relatives a ce scénario sont
présentées dans I’annexe C (tableau 5). Un autre scénario est présenté, en supposant que la
réduction de la concentration de NaOH dans la solution du traitement est d’1%. Dans un autre
scénario, nous admettons une utilisation des fibres sans traitement dont la masse volumique
calculée par la loi de mélange est égale 2 0.917 g/cm?>. Enfin, il est présumé un usage de 1’eau

d’humidification dans I’irrigation. Dans ce dernier scénario, nous considérons uniquement la
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partie relative au transport du processus de traitement des eaux usées. Le Tableau B.V. 9 résume

les différents scénarii choisis.

Tableau B.V. 9 : Scénarios adoptés pour I'optimisation de la phase de production des panneaux a base des fibres de Diss.

Traitement des fibres de Diss Eaux usées de ’humidification

Scénario de référence  Dans une solution contenant 5% de Traitement dans une station d’épuration
NaOH

Scénario 1 Blanchement selon le scénario de Traitement dans une station d’épuration
Labouze et al. [278]

Scénario 2 Dans une solution contenant 1% de Traitement dans une station d’épuration
NaOH

Scénario 3 Sans traitement Traitement dans une station d’épuration

Scénario 4 Sans traitement Destinées a ’irrigation.

La Figure B.V. 8 présente les résultats des différents scénarii proposés. Le scénario 1 a conduit
a une diminution importante de I’ordre de 37% de la catégorie d’impact Ozone layer depletion
et une réduction de 1’ordre de 15% et 13%, respectivement, pour les catégories d’impacts
Eutrophication et Abiotic depletion. Cependant, la catégorie d’impact Marine aquatic ecotoxicity
a connu une augmentation relativement importante. En ce qui concerne les catégories restantes,

les résultats étaient plus au moins similaires.

Scénarion 1 - = = = Scénario 2 Scénario de Réf Scénario 3

- — - - Scénario 4 CPP-30%

LPP-30%

Abiotic depletion
100

Abiotic depletion (fossil

. —
utrophication fuels)

Acidification Global warming (GWP100a)

Photochemical oxidation Ozone layer depletion (ODP)

Terrestrial ecotoxicity Human toxicity

Marine aquatic ecotoxicity Fresh water aquatic ecotox.

Figure B.V. 8 : Evaluation de [’effet des différents scénarios sur [’ensemble des catégories d’impacts.
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Le scénario 2 a conduit a des baisses importantes sur I’ensemble des catégories, notamment
Ozone layer depletion et Eutrophication dont la diminution est de 20%. Ces améliorations sont

meilleures que celles du scénario 1.

A T’exception de la catégorie d’impact Eutrophication, dont le scénario 4 est le plus efficace,
les scénarios 3 et 4 ont affiché des résultats similaires. D’autre part, ces scénarii ont montré une
forte efficacité sur ’ensemble des catégories d’impacts par-rapport au scénario de référence,
notamment sur les catégories Abiotic depletion, Ozone layer depletion, Human toxicity, Marine

aquatic ecotoxicity et Eutrophication dont I’amélioration est supérieure a 30%.

Comparativement aux résultats de CPP-30% et LPP-30%, les scénarios 3 et 4 montrent les
impacts les plus faibles, a I’exception de la catégorie d’impact Global warming pour les CPP-
30%. En outre, le scénario 2 semble dévoiler des résultats semblables légerement plus
importants dont la différence d’impact ne dépasse pas les 15%, exceptées les catégories
d’impacts Global warming, Ozone layer depletion et Eutrophication dont la différence varie entre
20% et 30%, et la catégorie d’impact Fresh water aquatic ecotox ou les LPP-30% restent de loin
les plus impactant. Les impacts du scénario 1 restent proches de ceux du scénario de référence

et plus importants que ceux de LPP-30% et CPP-30%.

En fonction de ces résultats, deux scénarii sont favorables a 1’industrialisation des fibres de Diss
: le scénario 2 et le scénario 3. Le scénario 3 reste le plus approprié mais son efficacité
mécanique pose des questions. Pour le scénario 2, une telle concentration est souvent utilisée
pour le traitement des fibres végétales. En effet, la réduction de la concentration avec
I’augmentation de la durée de traitement peut donner des résultats similaires. L’augmentation
de la température de traitement peut aussi réduire cette durée. D’autres solutions peuvent tre
adoptées comme 1’utilisation des traitements enzymatiques, bien que ces derniers soient plus

colteux.
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V4. Bilan

Dans le présent chapitre un scénario a été présenté pour 1’industrialisation des panneaux
de bardage renforcés par des fibres de Diss (NPP-30%). L’évaluation environnementale de ce
scénario a ¢été réalisée grace a une étude d’analyse de cycle de vie. Le but est d’optimiser ce
scénario par une approche de 1’éco-conception. Les résultats ont été comparés a d’autres
panneaux biosourcés (CPP-30% et LPP-30%) et a la matrice seule (PP) afin de juger de
I’efficacité environnementale de I’utilisation des fibres de Diss comme renforts aux panneaux

de bardage.

Les résultats ont montré que 1’utilisation des fibres de Diss avait un effet nettement positif sur
la réduction des impacts relatifs au réchauffement climatique grace a la séquestration
biogénique du CO». Cependant, il s’est avéré apres une analyse de contributeur que la phase de
production des fibres de Diss, plus précisément le traitement des fibres, est beaucoup plus
polluante en comparaison avec les autres fibres étudiées, le Chanvre et le Lin sur ’ensemble

des catégories d’impacts.

Une ¢étude d’optimisation de scénario de référence a permis de réduire ces impacts
environnementaux, notamment lorsque la phase de traitement est ¢liminée ou bien de fagon
moins considérable lorsque la concentration en NaOH est réduite de 5% a 1%. Ces résultats
aident a mieux anticiper une future industrialisation de ces fibres et mettre en amont leurs effets

bénéfiques sur I’environnement et s’abstenir aux processus polluants.
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Conclusions et perspectives

Les travaux présentés dans ce manuscrit avaient pour objectif de répondre a la demande du
marché des matériaux biosourcés en France pour la réhabilitation énergétique des batiments,
en exploitant des nouvelles ressources naturelles, telle que la plante de Diss. En premier lieu,
une étude sur I’extraction, le traitement et la caractérisation des fibres de Diss a été menée,
suivie, en deuxieme lieu, par une application de ces fibres comme renfort & une matrice
thermoplastique, le polypropyléne, dont la caractérisation mécanique, I’étude de durabilité et

I’évaluation environnementale de ces biocomposites ont été traitées.

La premicre partie a permis de montrer le potentiel des fibres de Diss pour un tel marché. Les
fibres brutes extraites par la méthode manuelle (UTFD), composées principalement de
cellulose hémicellulose et lignine, ont présenté une faible densité de 0,93 g/cm?. Ces fibres sont
fréquemment liées a une partie de I’épiderme intérieur épineux qui pourrait, par la suite,
contribuer a 1’adhérence entre la matrice et la fibre. D’autre part, les UTFD ont révélé des
propriétés mécaniques intéressantes, nettement supérieures a celles tirées dans la
littérature pour ce type de fibres, avec une résistance a la traction, un module de Young et une
déformation a la rupture, respectivement, de 273+36 MPa, 11,46+2,25 GPa et 2,67+0,60%. De
plus, les fibres de Diss étudiées ont présenté une isotherme de sorption de type Il avec une

hystérésis dont le modele mathématique GDW semble décrire mieux ces isothermes.

Par ailleurs, les différents traitements adoptés ont montré des améliorations sur certaines
propriétés des UTFD. Les traitements chimiques (NaOH, au silane et a I’acide acétique) ont
considérablement réduit le diametre des fibres avec une meilleure finesse pour les fibres traitées
au NaOH (NTFD) et la surface se montre propre et rugueuse. De plus, les fibres traitées au
silane (STFD) ont affiché¢ une meilleure stabilit¢ thermique. D’autre part, le traitement
thermique a présenté des améliorations par-rapport a la rigidité des fibres, dont les meilleurs
résultats ont été rapportés par les STFD et les NTFD. D’ailleurs, les traitements thermique, au
silane et a I’acide acétique ont nettement diminué le caracteére hydrophile des fibres de Diss,
respectivement, de 35%, 28% et 25% pour 1’absorption d’eau. Cependant, les NTFD ont
présenté un comportement similaire a celui des UTFD ; ceci a été expliqué, sur la base des
résultats du modele mathématique H-H, par une augmentation de la quantité des micropores

sur leurs surfaces aprés un tel traitement, ce qui est en outre propice a I’adsorption par
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condensation capillaire a aw élevé. En outre, une réduction des coefficients de diffusion a été

nettement observée apres les différents traitements, surtout apres les traitements chimiques.

Dans la deuxiéme partie, un cas d’application des fibres de Diss comme renfort a la matrice
polypropyléne (PP) a été étudié. Le choix de cette matrice a été effectué apres avoir remplir les
exigences relatives a I’environnement et a ['usage du matériau. L’effet de traitement a été
évalué a 10% de chargement en fibres. Les différents biocomposites ont présenté une structure
stratifiée sans la présence de porosité dans la matrice ; méme si a I’échelle de I’interface
fibres/matrice un manque d’adhérence chimique a été constaté, traduisant la présence d’un
micro-vide entre la fibre et la matrice. A 1’exception de la contrainte de traction, I’incorporation
des différentes fibres dans la matrice PP a conduit a une amélioration des propriétés mécaniques
en flexion et en traction, dont le composite renforcé par des NTFD (NPP-10%) a présenté les
meilleurs résultats avec une amélioration de 30%, 22% et 9%, respectivement, pour le module
de traction, le module de flexion et la contrainte en flexion. Par la suite, grace a leurs propriétés
mécaniques les NPP ont été choisis pour étudier 1’effet de chargement sur I’évolution de ces
propriétés. Une amélioration a été constatée lorsque le taux de chargement en fibres est
inférieur a 20%. Au-dela de cette valeur les modules de traction et de flexion semblent rester
constants, contrairement aux contraintes en traction et en flexion qui ont diminuées. Ces
résultats sont probablement dus a la présence de microfissures et la porosit¢ dans les
biocomposites a un taux de chargement élevé, notamment pour les NPP-40%. En outre, un
mécanisme de rupture combiné entre adhésif et cohésif a été constaté en raison de I’orientation
aléatoire des fibres dont les épines semblent jouer un réle important dans 1’adhérence
mécanique entre les fibres et la matrice. Dans la méme lignée, une approche numérique basée
sur le principe du volume élémentaire représentative (VER) a permis de valider ces constats,

notamment lorsque le taux de chargement est inférieur a 20%.

D’autre part, Les résultats ont montré 1’efficacité des différents traitements sur la réduction du
taux de saturation et la cinétique d’adsorption des biocomposites par-rapport aux composites
renforcés par les UTFD. Les composites renforcés par les NTFD a 10% (NPP-10%), et
contrairement a ce qui a été attendu a la suite du taux d’adsorption de leurs fibres (NTFD), ont
présenté¢ un taux de saturation similaire aux autres biocomposites renforcés par les fibres
traitées avec un faible coefficient de diffusion, soit 2,59+0,98 .107 mm?/s. L’étendu du
domaine d’incertitude de ces résultats a ét¢ expliqué, grace a une étude numérique basée sur

leur microstructure et les propriétés de chaque phase, par I’intervention de I’interface et des
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bords dans le mécanisme de diffusion, notamment au niveau de la couche active. En outre,
I’¢étude de vieillissement cyclique accéléré sur les différents biocomposites a 10% du taux de
chargement en fibres a montré une perte des propriétés mécaniques de ces composites en
traction et en flexion deés le premier cycle de saturation/séchage. Cette perte devient plus
importante apres 5 cycles de vieillissement ou les propriétés des biocomposites deviennent
comparables a celles de la matrice. L’effet de la température a été ¢galement marquant sur la
dégradation des fibres dont le vieillissement a 90°C a conduit a une perte significative de la
masse des fibres sur ’ensemble des biocomposites étudiés. Par-conséquent, une réduction
supplémentaire du module de traction a été observée par-rapport au vieillissement a 60°C,

notamment pour les propriétés en traction.

Enfin, un scénario a été proposé pour I’industrialisation des panneaux de bardage renforcés par
des fibres de Diss (NPP-30%). L’¢évaluation environnementale de ce scénario a été réalisée
grace a une ¢tude d’analyse de cycle de vie (ACV). Le but était d’optimiser ce scénario en se
basant sur 1’approche de 1I’éco-conception. Ces résultats ont été comparés a ceux d’autres
panneaux biosourcés (CPP-30% et LPP-30%) et a la matrice PP afin de pouvoir juger de
I’efficacité environnementale de l’exploitation des fibres de Diss. Il a été conclu que
’utilisation des fibres de Diss avait un effet nettement positif sur la réduction des impacts
relatifs au réchauffement climatique grace a la séquestration biogénique du CO,. Cependant, il
s’est avéré apres une analyse de contributeur que la phase de production des fibres de Diss,
plus précisément le traitement des fibres, est beaucoup plus polluante en comparaison avec
celle des autres fibres étudiées, le Chanvre et le Lin, sur I’ensemble des catégories d’impacts.
Une ¢tude d’optimisation de scénario de référence a permis, par la suite, de réduire ces impacts
environnementaux, notamment lorsque la phase de traitement est ¢liminée ou la concentration
en NaOH est réduite de 5% a 1%. Ces résultats aident a mieux anticiper une future
industrialisation de ces fibres et mettre en amont leurs effets bénéfiques sur 1I’environnement

qui entre dans la stratégie nationale Bas-Carbone (SNBC).

Les présents travaux ont mis en évidence le potentiel des fibres de Diss pour une future
industrialisation, en particulier pour une utilisation pour la réhabilitation énergétique des
batiments. Cependant, cette étude reste non exhaustive et une attention particuliere doit étre

portée sur les points suivants :

- Développer une machine d’extraction sur la base de la méthode d’extraction manuelle ;
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Envisager un traitement de la matrice PP par I'anhydride maléique qui s’est avéré

efficace dans la littérature lors de 1’utilisation d’une telle matrice hydrophile, avec la
possibilité de remplacer le traitement par NaOH lors du processus d’extraction par un

traitement enzymatique ;

Opter pour I’application d’une autre méthode de mise en ceuvre, notamment la méthode
de moulage par injection, cela afin de minimiser le colit énergétique de la mise en forme

des feuilles en PP ;

Une caractérisation a 1’échelle du panneau afin de définir mieux les propriétés de ces
matériaux, notamment en flexion ou les résultats présentés dans cette étude semblent

étre influencés par la structure multicouche ;

Vérification des exigences spécifiques des réglementations incendie par la réalisation

d’une étude du comportement au feu des panneaux résultants ;

Suite aux résultats d’une étude préliminaire sur la conductivité thermique (A1) de ces
panneaux, ou les N40% ont présent¢ un A de 0,19 W/m.k, une étude sur leur
contribution dans 1’isolation thermique des batiments pourrait valoriser davantage le

potentiel de ces fibres.

Donner suite a 1’étude de durabilité réalisée pour les composites a 30% de taux de

chargement en fibres, suivie par une étude de recyclage de ces biocomposites vieillis ;

Réalisation d’une étude d’analyse de cycle de vie plus compléte en prenant en compte
les propriétés a 1’échelle du panneau et aussi de tout le cycle de vie des batiments avec

un scénario plus réaliste qui considére également la pose des panneaux.
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Annexe A

Annexe A: Meéthodes de caractérisation
conventionnelles, description de leur
principe.

1. Microscope électronique a balayage

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique robuste capable de
produire des images en haute résolution de la surface de I’échantillon, ceci avec une grande

profondeur de champ et un grandissement de 10 000 a 40 000 [283].

Canon  LVJ
aélectrons 1
Ecran cathodique
Condenseur 1
Lentille
Colonne 3 / électromagnétique
électronique L
Générateur
de balayage
<«—4— ., Condenseur 2 ] ] ] ] ] ] ] ]
A
——|Anode
——— Wehneif i
Bobines de | ‘r'
balayage H ~
= ; Condenseur
final
@ —D Electrops
7 rétrodiffusés

Z secondaires

absorbés

Rayons X
Echantillon

Figure I : Principe d’'un microscope électronique a balayage [283].

Cette technique est basée sur le principe d’interaction électron-matiére. En effet, un
faisceau trés fin des électrons est produit a partir d’un canon a électron: a émission
thermoé¢lectronique ou a émission de champs [283]. Dans un premier temps, ce faisceau
franchit un systéme de lentilles électroniques, appelées condensateurs, maintenues dans une
colonne sous un vide suffisant [283]. Ces lentilles ont pour but de réduire le diamétre de
faisceau incident et de contrdler sa densité [283]. Dans un second temps, il traverse un
condensateur objectif et un diaphragme de petit diamétre afin de le focaliser sur la zone

observée [283], voir la Figure 1.

L’interaction des électrons primaires (faisceau incident) avec la cible (échantillon) résulte

déférentes émissions notamment, comme le schématise la Figure 2, des €lectrons secondaires
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(ES) a faible énergie, des ¢lectrons rétrodiffusés (ER) avec moins de perte d'énergie, des
¢lectrons d’Auger et des photons (rayons X) [284]. Par conséquent, le MEB est équipé
principalement d’un détecteur des électrons secondaires, et d’un détecteur des électrons
rétrodiffusés. L’imagerie présentée par le MEB fournit des informations sur le contraste
topographique de la surface de 1’échantillon, grace aux ESs et ERs, ainsi que sur le constate
chimique a 1’aide de ERs qui sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant

I’échantillon [284].

Electrons

Sonde Electrons
Auger
(~1 nm)
- — ;
=\ Electrons
Résolution secondaires
en profondeur (5450 nm)
(électrons .
rétrodiffusés) °—E!ectr9ns )
rétrodiffusés

. Rayons X
} caractéristiques

*— Rayons X

fond continu

Résolution latérale
(électrons rétrodiffusés)

Figure 2: Signaux principaux dans le MEB [284)].

2. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse chimique non destructive. Elle
permet d’avoir des informations sur la structure moléculaire de la matiére dans toutes ses états :
solide, liquide et gazeuse. Cette technique est basée sur le principe d’interaction entre la maticre

et le rayonnement électromagnétique.

En effet, une onde électromagnétique peut étre définie par son énergie, hv, qui dépend de sa
longueur v et une constante h, appelée la constante de Planck [285]. La spectroscopie
infrarouge, comme son nom I’indique, s’intéresse au domaine infrarouge, plus précisément,
infrarouge moyen a faible énergie dont la longueur d’onde varie entre 2,5 pm a 25 pm [285].

Ceci correspond a une gamme de nombre d’onde de 4000 cm—1 a 400 cm—1.

En réalité, une molécule possede une succession d’états qui sont énergétiquement treés proches
[285]. Dans des conditions normales, sans radiation, les molécules se trouve dans un état
énergétique stable EO, une fois I’interaction matiére-onde se présente, une éventuelle
absorption d’une certaine énergie ¢lectromagnétique, correspond a hv, pourrait se produire par

les molécules en question. Cela est possible si cette énergie conduit a une transition a un niveau
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d’énergie plus €levé E1, autrement dit, la fréquence du rayonnement incident est identique a la
fréquence de la vibration des liaisons intra-molécule [285]. Cette fréquence de vibration

dépend de la masse des atomes et des forces de liaisons chimiques de la molécule [285].

Modes d’élongation Modes de déformation
6
+ +
Symétrique Cisaillement Balancement
(7=2853cm™") (7=1467cm™) (¥ ~1300cm™)
|
|
N/ !
N I
s * =
Asymétrique Rotation pure Torsion
(7=2926cm™) (7=720cm™)  (¥=1250cm™)

Figure 3: Différents modes de vibration : groupement CH> d’'une molécule. v : nombre d’onde [285].

Les modes de vibration des molécules pourraient étre classés en deux types [285], comme

illustre la Figure 3 :

- Un mode de vibration de valence ou d’¢élongation (symétriques ou antisymétriques), dont
les angles formés entre les liaisons restent constants avec une variation(s) de(s)
longueur(s) de ces liaison(s).

- Un mode de vibration de déformation, dans ce cas, seulement les angles entre les liaisons

qui varient.
3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation qui
consiste a suivre la variation de masse de la maticre, cela lorsque elle est exposée a un régime
de température donnée dans un milieu controlé (inerte ou oxydant) [286]. Cette méthode permit
d’enlever le voile sur des transformations chimiques, dépendantes de la variation de masse,
produites durant I’analyse notamment 1’évaporation, la décomposition, la pyrolyse et

I’oxydation.

L’appareil d’ATG est composé, voir la Figure 4.a, d’un systéeme de chauffage étanche doté d’un
four qui assure la répartition homogene de la température [286]. Ce systeme est li¢ avec un

module de pesage basé sur un mécanisme a fléau ou a parallélogrammes, cela fonctionne selon
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une méthode de zéro [286]. La température du four est mesurée, en fonction du temps, par un

thermocouple.
Vanne de sortie des gaz
——
a) b) =
Montage horizontal
 E—
Thermocouple._. __Dispositif de levage
Elément chauffant
Porte-échantillon Montage soutenu w
Tube protecteur —
Tube anti-rayonnement i
Systeme 1
o :
. : — -
r_«;c,_,.a_Gaz de purge 1
MFC ‘ e Gaz de purge 2 6
——— M d
Systéeme jﬂ-ﬂ—G‘ az de protection LGS RPNy
de pesée _
J

=3 U U

I IS
Figure 4: a) Balance commercialisée par Netzsch, b) Disposition de I’échantillon dans le four [286].

L’échantillon peut étre, voir Figure 4.b : suspendu au fléau (vertical suspendu), porté sur un
plateau supérieur solidaire du fléau (vertical soutenu) ou disposé directement en bout de fléau

ou de parallélogramme (horizontal) [286].
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Annexe B: Estimation de la porosité des
Biocomposites UPP et la masse volumique
des NTFD.

1. Estimation de la porosité des biocomposites UPP

La méthode conventionnelle pour I’estimation de la porosité dans les composites (voir
I’Eq. 1), basée sur la masse des phases introduites et leurs masses volumiques ainsi que celle
de biocomposite, a présenté des valeurs non réalistes, négatives, a cause de la faible porosité
de ces biocomposites ainsi que I’incertitude des résultats. Dans 1’optique d’estimer une valeur
de la porosité observée sur I’interface fibres/matrice, voir la section B.II1.2.1, une correction a
¢té faite en prenant compte du domaine d’incertitude des résultats par 1’application de

I’incertitude-type élargie (U).

Par cette méthode nous considérons que la porosité dans le composite vaut la valeur maximale
du domaine d’incertitudes de la porosité calculée dans le composite. Nous basons dans ces

calculs sur les incertitudes-type ¢largie des masses volumiques des fibres U de la matrice

PUTFD?

PP U, et des biocomposites U

PpP Pupp*

Myrrp Mpp
Tporosite = 100 — M laque x 100 | — Mo aque x 100 Eq. 1
(pUTFD X _) (pPP X —)
Puep Purp

Ou myrgp la masse des fibres introduites, mpjaquela masse de la matrice introduite, mpj,que 1a

masse de la plaque composite, pyrrpla masse volumique des UTFD, ppp la masse volumique

de la matrice PP et pyppla masse volumique de biocomposite UPP.

L’incertitude-type ¢élargie (U) est déterminée par ’Eq. 2 dont le facteur d’¢largissement (k)
¢gale a 2, c’est-a-dire on considére que 95% des résultats rentrent dans le domaine d’incertitude

calculé.
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Ou n représente le nombre des essais, et s €cart type des résultats.

L’incertitude des calculs du volume de la plaque (Uy pjaque) €st calcul€e par ’Eq. 3.

Mplaque
Durr Purp

UV.Plaque = Eq. 3

L’incertitude des calculs du taux volumique des UTFD (Uy pjaque) €st calculée par I’Eq. 4.

U U
_ Purrp V.Plaque
Uv.yrrp = < + XTy,,, Eq. 4

UTFD VPlaque

L’incertitude des calculs du taux volumique de la matrice PP (Uy pp) est calculée par I’Eq. 5.

U U

— Prp V.Plaque

Uypp = ( + v X Ty, Eq.5
Prpp Plaque

L’incertitude des calculs du taux de porosité (Upyrosits.upp) €5t calculée par I’Eq. 6.

Uporosite.upp = Uyv.pp + Uy yrrp kq. 6

Le Taux de porosité maximal (Tporosite.max) €st calculé par I’Eq. 7.

TPorosité.max = TPorosité + UPorisité.UPP Eq.7

2. Estimation de la masse volumique des NTFD

Dans un premier temps, la masse volumique des NTFD a été déterminée en appliquant la loi

de mélange de I’Eq. 8 dont la porosité est nulle.

Mpp + MpyTEp

m Eq. 8
Vpp + TWNTED

pNTFD

Purr (Ty Npp) =

La valeur de pyrgp a été déterminée pour une valeur de coefficients de corrélation (R?), entre

les résultats expérimentaux et la loi de mélange, la plus proche possible de 1, dans ce cas R? =

0,995.
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Dans un deuxiéme temps, le taux de porosité a été estimé a 5,71% de volume des NTFD, voir

la section B.II1.2.2, et pyrrp a €té recalculée par la méme méthode en considérant cette fois la

porosité, voir I’Eq. 9.

Mpp + MyTEp

m
Vpp + TWTED
NTFD

Pure (Ty npp) = Eq. 9

+ VPorosité
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Annexe C : Inventaires de |'étude d’ACV des panneau biosources.

Tableau 1: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de culture.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Lin Chanvre Diss
Produit
Paille rouie / feuilles 6650 6560 1000 kg -
Entrant
Terre agricole 10000 10000 - m?,années Occupation, agriculture

Séquestration biogénique 10972.5 11040,5 1666.5 kg
du dioxyde de carbone

Apport de zinc 1,414 - - kg/ha Zinc concentrate {GLO}| market for | Alloc Def, U
Apport N 30 68 - kg/ha Ammonium nitrate, as N {RER}| ammonium nitrate production |
Alloc Def, U
. Apport P 70 30 - kg/ha Phosphate fertiliser, as P205 {RER}| triple superphosphate
Engrais .
production | Alloc Def, U
Apport K 70 114 - kg/ha Potassium chloride, as K20 {RER}| potassium chloride production
| Alloc Def, U
Ca0 - 666 - kg/ha Lime, hydrated, packed {CH}| production | Alloc Def, U
Prochloraze 37,95 - - g/ha Cyclic N-compound {RER}| production | Alloc Def, U
Traitements Flusilazole 300 - - g/ha Cyclic N-compound {RER}| production | Alloc Def, U
(fongicide) Thirame 72,5 - - g/ha Dithiocarbamate-compound {RER}| production | Alloc Def, U
Carbendazime 150 - - g/ha Benzimidazole-compound {RER}| production | Alloc Def, U
Triallate 144 - - g/ha [thio]carbamate-compound {RER}| production | Alloc Def, U
Traitements — - -
(herbicide) Linuron 90 - - g/ha Linuron, at regional storehouse
Bentazone 1584 - - g/ha Benzo[thia]diazole-compound {RER}| production | Alloc Def, U
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Traitements Deltamethrine 15 - - g/ha Pyrethroid-compound {RER}| production | Alloc Def, U
(insecticides) (Pyrethrinoide)
Déchaumage 1 1 - ha Tillage, ploughing {CH}| processing | Alloc Def, U
Labourage 1 1 - ha Tillage, ploughing {CH}| processing | Alloc Def, U
Passage de rotative, 1 1 - ha Tillage, rotary cultivator {CH}| processing | Alloc Def, U
Passage a la herse, 1 1 - ha Tillage, harrowing, by rotary harrow {CH}| processing | Alloc Def,
U
Semis 1 1 - ha Sowing {CH}| processing | Alloc Def, U
Passage pour apport de 1 0.33 - ha Fertilising, by broadcaster {CH}| processing | Alloc Def, U
Machines _2in¢/Ca0
agricoles Passages d’engrais 2 2 - ha Fertilising, by broadcaster {CH}| processing | Alloc Def, U
Passages de pesticides 5.5 - - ha Application of plant protection product, by field sprayer {CH}|
processing | Alloc Def, U
Arrachage avec mise en 1 1 - ha Swath, by rotary windrower {CH}| processing | Alloc Def, U
andain
Retournements de paille 2 2 - ha Haying, by rotary tedder {CH}| processing | Alloc Def, U
durant le rouissage,
Ramassage de paille 42.2 41.6 - m3 Fodder loading, by self-loading trailer {CH}| processing | Alloc
Def, U
Transport 20 t.km Transport, freight, lorry 3.5-7.5 metric ton, EURO4 {RER}|
transport, freight, lorry 3.5-7.5 metric ton, EURO4 | Alloc Def, U
Sortant
Emissions dans I'air
Ammoniac NH3 0.73 1.66 - kg/ha Ammonia
Engrais Protoxyde d’azote N,O 0,50 1.12 - kg/ha Nitrous acid
Oxydes d’azote NOy 0,10 0.23 - kg/ha Nitrogen oxides
Carbendazime 7,50 - - g/ha Carbendazim
. Triallate 136,8 - - g/ha Triallate
Pesticides Linuron 45 - - g/ha Linuron
Bentazone 237,6 - - g/ha Bentazone
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Pyréthrinoide 0,15 - g/ha Pyrethrin
Emissions dans I’eau
. Nitrates NO* 25.83 58,56 Kg/ha Nitrate

Engrais Phosphate PO43 0,94 0,40 Kg/ha Phosphate
Carbendazime 0,75 - g/ha Carbendazim
Triallate (eau souterraines) 1,57 - g/ha Triallate
Triallate (eau surface) 0,86 - g/ha Triallate

Pesticides : -

Linuron 0,45 - g/ha Linuron
Bentazone 7,90 - g/ha Bentazone
Pyréthrinoide 0,075 - g/ha Pyrethrin
Emissions dans le sol

Engrais As (Arsenic) 0,56 0.39 g/ha Arsenic
Cd (Cadmium) 18.21 7.83 g/ha Cadmium
Co (Cobalt) 1,48 1.89 g/ha Cobalt
Cr (Chromium) 92.03 40.51 g/ha Chromium
Cu (Copper) 17.15 9.48 g/ha Copper
Fe (Iron) 5966 2582.42 g/ha Iron
Hg (Mercury) 0,011 0,01 g/ha Mercury
Mo (Molybdenum) 1,18 0,59 g/ha Molybdenum
Ni (Nickel) 17.00 10.03 g/ha Nickel
Pb (Lead) 2,19 2.21 g/ha Lead
Se (Selenium) 1.04 0,53 g/ha Selenium
Zn (Zinc) 116.1 66.67 g/ha Zinc
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Tableau 2: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape d’humidification.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Lin Chanvre  Diss

Produit

Feuilles humidifiées - - 1 kg
Entrant

Feuilles - - 1.05 kg

Eau - - 14.7 | Tap water {Europe without Switzerland}| market for | Alloc Def, U
Sortant

Liquide d’humidification - - 14.7 | Station d’épuration (Tableau 9)

Tableau B.VLI. 1 : Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de teillage.

Quantité Unité Données d’arriére-plan
Flux Lin Chanvre Diss
Produit
Fibres courtes 1 1 1 kg
Chénevottes /anas 4.86 1.30 - kg
Fibres longues 2.59 - - kg
Poussiere - 0.59 - kg
Graines 0.28 - - kg
Entrant
Pailles rouies / feuilles humidifiées 8.31 2.94 1.89 kg
Gazole non routier - 0.0017°" - kg Diesel, low-sulfur {CH}| market for | Alloc Def, U
Fioul 0.004" - - kg Light fuel oil {CH}| market for | Alloc Def, U
Electricité * 0.740 0.26 0.62 kWh Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
Gaz naturel 0.020 - - kWh Heat, central or small-scale, natural gas {Europe without
Switzerland}| market for heat, central or small-scale, natural gas |
Alloc Def, U
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Transport 82 82 km Transport, freight, lorry 16-32 metric ton, EURO4 {RER}| transport,
freight, lorry 16-32 metric ton, EURO4 | Alloc Def, U

Sortant

Déchet 1.23 0.06 0.89 kg

* pour le Diss la consommation relative ou teillage et peignage est inclue. ** converti de litre en kg avec une masse volumique estimée a 0.855 et 0.820 respectivement pour le fioul et le gazole non routier.

Tableau 3: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de peignage.

Flux Quantité Unité Données d’arriere-plan
Lin Chanvre Diss
Produit
Fibres techniques 1 1 - kg
Chénevottes /anas 0.191 0.19 - kg
Entrant
Fibres courtes 1.27 1.25 - kg
Electricité 0.21 0.09 - kWh Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
Sortant
Déchet 0.08 0.06 - kg

Tableau 4: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de traitement des fibres de Diss.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Lin Chanvre Diss
Produit
Fibres techniques - - 1 kg
Entrant
Fibres courtes - - 1.54 kg
Soude (NaOH) - - 1.08 kg Sodium hydroxide, without water, in 50% solution state {RER}|

chlor-alkali electrolysis, mercury cell | Alloc Def, U
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Eau 76.93 | Tap water {Europe without Switzerland}| market for | Alloc Def,
u
Gaz naturel (séchage) 1.08 kWh Heat, central or small-scale, natural gas {Europe without
Switzerland}| market for heat, central or small-scale, natural gas
| Alloc Def, U
Sortant
Eau de traitement - - 76.93 | Station d’épuration (Tableau 10)
Tableau 5: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de Blanchiment [278].
Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Lin Chanvre Diss
Produit
Fibres techniques - - 1 kg
Entrant
Fibres courtes - - 1.54 kg
Electricité - - 076 M) Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
Naturel gaz - - 49 M) Heat, central or small-scale, natural gas {Europe without Switzerland}|
market for heat, central or small-scale, natural gas | Alloc Def, U
Eau - - 55.6 | Tap water {Europe without Switzerland}| market for | Alloc Def, U
NaOH - - 145 g Sodium hydroxide, without water, in 50% solution state {RoW?}| chlor-
alkali electrolysis, diaphragm cell | Alloc Def, U
Na;0,Si0, - - 85 g Sodium percarbonate, powder {RER}| production | Alloc Def, U
H,0, - - 90 g Hydrogen peroxide, without water, in 50% solution state {RER}|
hydrogen peroxide production, product in 50% solution state | Alloc
Def, U
Agent complexant (EDTA) - - 5 g EDTA, ethylenediaminetetraacetic acid {RER}| EDTA production | Alloc
Def, U
Sortant
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. - - 76.9 | Station d’épuration (Tableau 10)
Eau de traitement

Tableau 6: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de production de non-tissé.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Produit
Non-tissé 1 kg
Entrant
Electricité 0.4234 kg Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U

Tableau 7: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de production des film PP.

Flux Quantité Unité Données d’arriere-plan
Produit
Film PP 1 kg
Entrant
Polypropyléne, granulat 1.02 kg Polypropylene, granulate {GLO}| market for | Alloc Def, U
Extrusion, plastic film 1.02 kg Extrusion, plastic film {RER}| production | Alloc Def, U

Tableau 8: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I'étape de confection des composites.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Lin Chanvre Diss
Produit
Panneau 1 1 1 ml
Entrant
Fibres techniques 2.74 2,65 291 kg
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Film PP 6.48 6.27 6.88 kg
Electricité 68.67 66.50 73.0 MJ Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
1

Tableau 9: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de traitement du liquide d’humidification.

Flux Quantité Unité Données d’arriére-plan
Produit
Eau traitée 1 m3
Entrant
Liquide d’humidification 1 m3
Sulfate de fer 70,3 g Iron sulfate {RER}| production | Alloc Def, U
Sulfate d'aluminium 19 g Aluminium sulfate, powder {RER}| production | Alloc Def, U
Iron(lll) chloride, without water, in a 12% iron solution state
Chlorure de fer (I1l) 96,1 g {GLO}| market for | Alloc Def, U
Electricité, faible voltage 1,97 MJ Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
Transport, freight, lorry, unspecified {RER}| transport, freight,
Transport, Camion 0,135 tkm lorry, all sizes, EURO3 to generic market for | Alloc Def, U
Transport, train 0,111 tkm Transport, freight train {FR}| processing | Alloc Def, U
Sortant
Emissions dans I’air
Ccov* 0,0273 g VOC, volatile organic compounds
CoO 1,83 g Carbon monoxide
CO,, non-fossile 1,7 kg Carbon dioxide
CHq 6,02 g Methane
NH3 0,671 g Ammonia
N20 0,158 g Dinitrogen monoxide
NOx 0,547 g Nitrogen oxides
Emissions dans I'eau
DCO** 354 g COD, Chemical Oxygen Demand
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NH4+ 13,4 g Ammonium, ion
N 0,917 g Nitrogen
Nitrate 60,6 g Nitrate
Phosphate 16,6 g Phosphate
Sulfate 60,4 g Sulfate
Chlorures 16,6 g Chlorides, unspecified

*Composé organique volatil. ** Demande chimique en oxygéne.

Tableau 10: Inventaires de cycle de vie utilisés pour I’étape de traitement de I’eau de traitement.

Flux Quantité Unité Données d’arriere-plan
Produit
Eau traitée 1 m3
Entrant
Eau de traitement 1 M3
Electricité 0.508 M)J Electricity, low voltage {FR}| market for | Alloc Def, U
Sortant
Emissions dans I'air
cov 0,00969 g VOC, volatile organic compounds
co 0,649 g Carbon monoxide
CO; biogénique 0,603 kg Carbon dioxide, biogenic
CHa 2,13 g Methane
Emissions dans I'eau
DCO 97 g COD, Chemical Oxygen Demand
NHq+ 1 g Ammonium, ion
Nitrite NO2” 4,43 g Nitrite
Nitrate NO3 0,0885 g Nitrate
S04 > 710 g Sulfate
CcL 570 g Chlorides, unspecified
Cr 0,05 g Chromium
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Iron

Fe 0,4 g

Ni 0,2 g Nickel
Pb 0,05 g Lead
Cu 0,05 g Copper
Zn 0,15 g Zinc
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Développement d’éléments en biocomposite a base de fibre végétale pour la réhabilitation

énergétique des batiments

Mots clés : Fibres végétales, biocomposites, Ampelodesmos mauritanicus, vieillissement

accéléré, comportement mécanique, ACV.

Résumé : Dans loptique de répondre a la
demande du marché des matériaux biosourcés
en France pour le secteur du béatiment, les
travaux présentés dans cette thése avaient pour
objectif de formuler un nouveau matériau
biosourcé en exploitant des nouvelles ressources
végétales, telle que la plante de Diss. Ce
matériau sera destiné pour la production des
panneaux de bardage pour la réhabilitation
énergétique des batiments.

Dans un premier lieu, une étude sur I'extraction,
le traitement et la caractérisation des fibres de
Diss a été menée. Elle a été suivie dans un
deuxiéme temps par une application de ces fibres
comme renfort a une matrice thermoplastique, le
polypropyléne. La caractérisation mécanique et
hydrothermique, [I'étude de durabilit¢ et
I'évaluation environnementale de la phase de
production de ces biocomposites ont été
abordées.

Les résultats montrés sont prometteurs,
notamment pour une telle application ou les fibres
de Diss ont présenté des propriétés mécaniques
et hydro/hygrothermiques intéressantes. De plus,
l'incorporation de ces fibres a amené a une
amélioration des propriétés mécaniques de la
matrice. D’autre part, I'étude de durabilité a mis
en évidence leffet du vieilissement
hydrothermique sur leurs propriétés mécaniques.
Il a été conclu également que l'utilisation des
fibres de Diss avait un effet nettement positif sur
la réduction des impacts relatifs au
réchauffement  climatique, grédce a la
séquestration biogénique du CO,. Ces résultats
aident a mieux anticiper une future
industrialisation de ces fibres et mettre en amont
leur effet bénéfique sur I'environnement.

Development of biocomposite elements based on plant fibres for buildings renovation

Keywords :

mechanical behaviour, LCA.

Abstract : With a view to meet the market

Vegetable fibres, biocomposites, Ampelodesmos mauritanicus, accelerated ageing,

The results are promising especially for such an

demand for biosourced materials in France for application where the Diss fibres showed
the building sector, the present work aimed to interesting mechanical and hydro/hydrothermal
formulate a new biosourced material by properties. In addition, the incorporation of the
exploiting new plant resources, such as the Diss fibres led to an improvement in the mechanical
plant. This material will be used to produce properties of the matrix. On the other hand, the
cladding panels for buildings renovation. durability study highlighted the hydrothermal
Firstly, a study on the extraction, treatment and ageing effect on their mechanical properties. It
characterisation of Diss fibres was carried out, was also concluded that the use of Diss fibres
followed secondly by an application of these had a clearly positive effect on the reduction of
fibores as a reinforcement to a thermoplastic global warming impacts thanks to the biogenic
matrix, polypropylene The mechanical and sequestration of CO.. These results help to better
hydrothermal characterisation, durability anticipate the future industrialisation of these
evaluation and environmental assessment of the fibres and highlight their beneficial effect on the
production phase of these biocomposites were environment.
studied.



