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INTRODUCTION

Le protocole de Kyoto, ratifie en 1998 et visantuéter contre les changements
climatigues mondiaux en réduisant les émissiongadecarbonique, a suscité un engouement
pour I'emploi de matériaux plus respectueux devifennement. Le gouvernement francais,
de son co6té, a initié une démarche actée par lesoméres dites du « Grenelle de
I'Environnement » en 2007 afin de placer le dévyadopent durable au cceur de ses priorités
politiques. Dans le domaine des matériaux de coctsdn, cette évolution se traduit par la
conception d'un béton dit "environnemental” [HAB.08es fibres naturelles sont appelées a
jouer un role de premier plan dans cette transitens des matériaux certes traditionnels mais
permettant d'offrir un habitat sain, confortableespectueux de I'environnement et
economique.

Le béton environnemental de notre étude est unriraatéle terre crue constituée
d'argiles et de chaux, renforcé par des fibreshdewre.

La terre crue est d'une mise en ceuvre aisée etquegause. De nombreux types de
construction en terre crue sont utilisés, et compeat notamment :

- le pisé, qui consiste a compacter la terre dasscdffrages en bois appelés banches,

- les murs de bauge, mélange de terre et de paille,

- le torchis, mélange de terre et de paille, sdrd@ngarnissage pour les ossatures en
bois,

- Il'adobe, brique de terre crue moulée et séchéelail,

- les blocs de terre comprimée : ce sont des bétlenserre composés de sable et
d'argile, éventuellement stabilisés par un liardraylique (chaux ou ciment) et pressés [PIG
05].

Obtenue par cuisson du calcaire, la chaux natuaetlepuis longtemps servi comme
liant minéral pour assembler des blocs de pierlle. éait généralement associée a d'autres
matériaux tels que des cendres volcaniques et teidae pilée dans le but d'améliorer la
résistance mécanique du mortier. Au milieu dé"iSiécle, I'utilisation de la chaux dans la
construction connait un déclin d0 a la malitrise miocédé de fabrication des liants
hydrauliques cimentaires. Pendant IE"Giecle, la production de liants hydrauliques et de
ciment connait une croissance exponentielle. Lnidzion nécessite des matériaux
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présentant une meilleure résistance mécaniqueseddeecloppements dans le domaine des
mélanges ont favorisé I'emploi du béton [SED 04faNmoins, depuis ces 10 dernieres
annees, I'essor du marché de la restauration dimgate historigue a généré un regain

d’intérét pour I'emploi de la chaux comme matéruconstruction, a la fois comme liant et

comme enduit de parement.

De nombreux auteurs se sont intéressés a I'amiitinrdes propriétés mécaniques des
mortiers de chaux en faisant varier la nature dehéux, en optimisant le pourcentage d’eau
et le taux de porosité, ou en introduisant d’autnegériaux, tels que des charges minérales,
comme du sable ou du gravier [ARA 05, SED 03, SBELAN 04]. Toutefois, seules les
matrices polymeéres ou cimentaires ont été assoaiss des fibres naturelles [LI 06, MAC
07, TOL 99]. L'incorporation de fibres naturellematieres premieres abondantes et bon
marché, dans une matrice a base de chaux et d'ggjiit étre une voie intéressante pour
améliorer les propriétés des mortiers.

Les travaux préalablement menés démontrent queoddaction dans des matrices
cimentaires de fibres végétales, telles que leldichanvre et le bois, améliore la contrainte
maximale en flexion trois points des mortiers, da&sion fibres/matrice restant faible [LI 06,
MAC 07, TOL 99, GOV 04, LAN 04]. Nous avons dondenté nos efforts de recherche vers
I'amélioration de la compréhension des mécanismes iaterfaces entre les fibres et la
matrice, constituée tout d’abord de chaux, puisigmgle chaux et d'argiles, en s’intéressant
aux échanges ioniques mis en jeu. Un des poins ébioriginal de notre travail repose sur le
fait que la matrice est de constitution variabt@sljue le renfort reste identique. En effet, les
matrices étudiées comprennent des minéraux argdewatures différentes et en proportions
variables.

Ce manuscrit comporte quatre chapitres. Dans laipre partie, a travers une étude
bibliographique, nous décrirons de facon généradenhatieres premieres employées, puis
nous ferons état des différents travaux consactés raatériaux composites et plus
spécialement a l'utilisation de fibres naturellassidiverses matrices telles que des matrices
polyméres et minérales. Dans une deuxieme padigs présenterons les différentes matieres
premieres et les techniques de caractérisationagmgs, ainsi que les méthodes permettant
de déterminer les propriétés mécaniques du matéoiaposite. La troisieme partie concerne
I'étude des échanges ioniques entre les élémentsidifs de la matrice, d'une part, ainsi

gu'entre les matrices et les fibres, d'autre pas. effets de différents traitements chimiques
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sur les caractéristiques physico-chimiques de®dilumt également été étudiés. Le dernier
chapitre s’intéresse aux interactions fibre/matatex leurs répercussions sur les propriétés
meécaniques des composites, suivi d’'une étude dadiéadommagement des matériaux.
Enfin, une conclusion générale reprendra les graot résultats obtenus dans cette
these et présentera les futures orientations coacttes échanges physico-chimiques entre

les constituants minéraux chaux et argile et Iaforés cellulosiques.
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CHAPITRE 1: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce premier chapitre s'articule autour de deux tlserDans un premier temps, une
description générale des matiéres premieres sésemée. Puis, une étude bibliographique
concernant les matériaux composites a base desfibagurelles et leur utilisation sera
exposee.

|. Les matieres premieres

l.1. Les argiles

[.1.1. Définition

L'argile est une des matiéres premiéeres utiliségsuid la plus haute antiquité,
cependant le mot argile est plus récent. L'originéerme argile vient du grec Argilos dont la
racine Argos signifie bland.'argile est une roche sédimentaire, souvent megtdése), qui,
imbibée d'eau, peut former une péate plus ou molastigue pouvant étre fagonnée et
durcissant a la cuisson. Mais le mot argile n'alpaséme définition suivant le domaine dans
lequel elle est employée. Ainsi, pour les géologllarjile est une roche meuble, de dureté
tres faible, constituée de minéraux argileux acammngs d'impuretés qui lui donnent des
couleurs variées. Grasse au toucher, elle est adigia@u, imperméable. Lorsqu'elle se
desséche, elle diminue de volume et acquiert urtaice dureté. La plus grande partie des
argiles est d'origine sédimentaire. L'altératios daches cristallines ou la reprise d'anciens
sédiments argileux produisent des minéraux argitpuxsont transportés par les cours d'eau
et déposés dans les zones de sédimentation, sous fite vases. Celles-ci sont ensuite
compactées sous l'effet de la diagenése. Maissteeggalement des argiles néoformées dans
les océans ou liées a une activité hydrotherniilen point de vue minéral, les argiles sont

des minéraux silicatés dont la dimension est iatgg a 2um.



1.1.2. Classification des minéraux argileux

Les principaux criteres de classification sont basé les parametres suivants :
- la combinaison de feuillets,
- le type de cations dans 'octaedre,
- la charge de la couche,
- la nature des espaces dans 'espace interfo(izatéons, molécules d’eau...).

Quelques critéres secondaires sont le polytypisme riode d’empilement), la
composition chimique, le type d'espéces argileusede mode d’empilement pour les
interstratifiés.

La classification adoptée par le comité de noménade I'Association Internationale
Pour I'Etude des Argiles (AIPEA) s'appuie sur lemndes données structurales. Ainsi, sur la
seule base du mode d'agencement des tétraedres ettdedres, on distingue trois grandes
familles :

- les minéraux phylliteux,
- les minéraux fibreux,
- les minéraux interstratifiés.

Les minéraux phylliteux sont les plus répandusoet sitilisés dans notre étude. Leur
classification en grands groupes structuraux siepgur le mode d'association des couches et

sur le degré d'occupation des sites de la coudiag@drique.

I.1.3. Structure des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont constitués par un empilenae feuillets élémentaires de 7 a
15 Angstroms (A) d'épaisseur. Ce sont essentielienues silicates hydratés, souvent
d'aluminium associé a du magnésium ou du fer, @Boaharpente est constituée par des ions
oxygene et des hydroxyles. Les ions oxygene etdxyties sont disposés de facon jointive
dans différents plans, ou ils constituent des ebfsrcompacts.

Les tétraédres (T) de SiDforment des feuillets infinis bidimensionnels déesquels
un atome de silicium est entouré de 4 atomes démeg/gL'arrangement pseudo-hexagonal de
six tétraédres ayant chacun un sommet commun agedtétraedres voisins conduit a la

formation d'une couche tétraédrique (Figure 1.1).



colche tétragdrigue

tétragdre
Silicium-
Owygéne

O o Omygéne 0 ®  Silicium

Figure 1.1 Représentation d'un tétraédre de silicium et dunehe tétraédrique

Ces feuillets tétraédriques sont condensés avecaiasdres (O) d'oxydes métalliques

dans un rapport 2:1 ou 1:1. La couche octaédrigie€@mposée majoritairement de cations
Mg®* ou AP* (Figure 1.2).

octaddre couche octagdrique
Aluminium-
Crygéne/
Hydroxyle

O 2 Hydrowle @ Aluminium, Magnésium.
Figure 1.2Représentation d'un octaédre de d’aluminium (ounésigm) et d'une couche

octaédrique

[.1.1.1 Structure du kaolin

Le kaolin est un minéral de type 1:1, constituéfelgllets comprenant une couche
tétraédrique accolée a une couche octaédrique @li-D1), comme présenté Figure 1.3. Dans
la couche tétraédrique, chaque tétraedre estliéetmaedres voisins par trois de ses sommets,

le quatriéeme sommet assure le lien avec le cagda douche octaédrique.

vavvv Couche tétraédrique

L ] Couche octaédrique

L ]
Distance
WWWV interréticulaire
7A

L J/

Figure 1.3 Structure de la kaolinite D3, 2SIG, 2H,0

L'épaisseur des feuillets empilés correspond a mlass distants d'environ 7,1
Angstroms. L'ensemble des charges est repartildesiarte que le feuillet élémentaire est
électriquement neutre. L'espace interfoliaire nemm@nd donc pas de cation. Le réseau est
stabilisé par des liaisons hydrogéne interfeuillets



1.1.1.2 Structure de l'illite

L’illite est un minéral de type 2:1, constitué dduoouche octaédrique entourée par
deux couches tétraédriques (T-O-T). L'empilementee feuillets conduit a une distance
interfoliaire de I'ordre de 10 A. Chaque coucheatidrique est constituée d'anneaux pseudo-
hexagonaux de six tétraédres. Chaque tétraedriéestix tétraedres voisins par les trois
oxygenes de la base, appelés oxygene pontant ogewoaybasal. Le quatrieme atome
d'oxygéene, oxygéne apical, situé a la pointe dejwhdétraedre, fait le lien avec la couche
octaédrique. Chaque octaédre est constitué deegaimes d'oxygenes apicaux et deux
groupements OH

Le déficit de charge du feuillet est supérieur galé 0,9, la compensation est assurée
par la présence dans l'espace interfoliaire deoratinon hydratés. Ce déficit de charge
provient pour l'essentiel de substitutions dans desiches tétraédrigues ou les cations
compensateurs sont des ion$ on hydratés (Figure 1.4). Ces ions s’insérenteefds
feuillets et contribuent a rigidifier 'ensemblealcapacité de gonflement de Tlillite par
insertion d’eau entre les feuillets est inexistahidait de la faible distance interfeuillets.

Qubgtitutionde 9
parAl

K* OH K*

+ +
K K Distance
interréticulaire
10A
K K* Fe/Mg

Figure 1.4 Structure de [l'illite KA}(OH),, (AISi3(O, OH)y)

1.1.4. Comportement des argiles dans 'eau

Le comportement des argiles en milieu agueux déperd nature des surfaces. Ainsi,
une plaquette de kaolinite est délimitée par 3asad différentes [KON 06, BON 09] :

- une surface latérale caractérisée (dans le vyul) des liaisons coupées tres
électrophiles Si-O ou Al-O (Figure 1.5). La présede doublets électroniques incomplets sur
Si, Al et sur O entraine une forte affinité pows &nions et les especes donneuses d’électrons.
Le résultat est une surface latérale chargée wégadint.
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Figure 1.5Représentation schématique de la surface latéliakeuse de l'illite et schéma de

la réaction avec des donneurs d’électrons

- une surface basale "alumineuse” caractérisées (@anide) par I'absence de liaisons
coupées (Figure 1.6). En solution aqueuse, la saird@ comporte comme un acide car elle
peut réagir avec des anions ou des doublets d'éfecfcomportement électrophile). Lorsque
la solution est riche en espéces négatives (amioriens hydroxyde), la surface alumineuse

est chargée négativement.

Al Al

% \O//A'

O/
+ |
te) H H
D
NG
/()/ <«——— Libération de H*

H

Figure 1.6 Réaction sur la surface alumineuse d’une kaolinite

- une surface basale “siliceuse” caractérisée (dansde) par I'absence de liaisons
coupées (Figure 1.7). En solution aqueuse, la sairge comporte comme une base car elle
peut réagir avec des cations ou des protons (cdement nucléophile). Ainsi, en milieu
acide ou neutre, la surface est plutdt chargédipasient.

M ou TN e H
Ry & H
Si Si Si
Figure 1.7Réaction sur la surface siliceuse d’'une kaolinite

En prenant en considération ces différents phéneméles surfaces peuvent étre
chargées en solution et la nature de la chargaiéwai fonction du pH de la solution comme
indiqué Figure 1.8.
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pH acide pH intermédiaire pH basique

Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse
+ + o+ + O+ o+ Surface basale siliceuse

— —
Surface ® Surface _ Surface Surface Surface
latérale Surface basalgsrerald latérale Surface basaldatérale latérale gy rface basaldatérale
alumineuse . :
alumineuse alumineuse

Figure 1.8Charge de surface d’'une kaolinite en fonction du pH

Une plaquette d'illite, quant a elle, est délimipee :
- une surface latérale caractérisée (dans le vyp) des liaisons coupées tres
électrophiles,
- deux surfaces basales “siliceuses” caractérigkats le vide) par I'absence de liaisons
coupées.
En appliquant la méme approche que précédemmenthdege de surface varie

également en fonction du pH (Figure 1.9).

pH acide pH intermédiaire pH basique
Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse -
+ + + + o+ + Surface basale siliceuse

Surface% Surface Surface% Surface Surface% Surface

latérale Surface basalgyigraie | latéraleSurface basalgygrgie | jatérale Surface basalgyigrgle
siliceuse siliceuse siliceuse

+ + o+ + o+ o+

Figure 1.9Charge de surface d’une illite en fonction du pH

Les plaquettes d'illite immergées dans une solugmssédant un pH acide ou
intermédiaire présente des surfaces basales clsapgis#tivement et des surfaces latérales

négatives. En milieu basique, la charge, de siggatif, est portée par les surfaces latérales.

1.1.5. Applications

La disponibilité des argiles et leur facilité darntsport ont conduit a les utiliser dans de
nombreux domaines. Traditionnellement employéesntermatiere premiére par les potiers,
les argiles ont de nombreux débouchés dans l'indugtice a leurs caractéristiques physico-
chimiques. En effet, elles sont employées dandustrie chimique a cause de leurs propriétés
absorbantes, émulsifiantes et abrasives. Les gtéprabsorbantes font qu'elles sont usitées
pour filtrer les eaux souillées, les vins et degpar les laines par piégeage des impuretés. Les

propriétés émulsifiantes proviennent du caractérs pu moins hydrophile des argiles. Cette
12



propriété permet de les employer dans la fabricaties papiers, des emballages, des
caoutchoucs et des matieres plastiques.

Les argiles crues, comme le talc, grace a leurctene abrasif, servent a polir des
meétaux précieux.

Notons également I'emploi d'argiles dans l'indagbiarmaceutique, ou elles peuvent
servir d'emplatre pour consolider les fracturesisnpgrmettent également la fabrication de
médicaments a effets retardés ou de pansementacdar Les argiles sont également a la
base de nombreuses formulations de produits cognesti savons, shampoings, pommades,
masques purifiants. Utilisées en bain de boues eligssent sur les rhumatismes et affections
de la peau.

Une importante utilisation des argiles est celléadi@brication de réfractaires pour les
fours, creusets et moufles. Ces argiles sont @eientent a base de kaolin et servent aussi a
la fabrication des cheminées et conduits de fumées.

Les argiles sont tres présentes dans le domairnéatstat, sous forme de briques,
tuiles, pavages de sol, faiences émaillées. Mdiggalement un usage domestique. En effet,
elles rentrent dans la composition des porcelafaésces.

Les argiles sont également utilisées dans des aémjies plus innovantes, elles
entrent en effet dans la composition de nanocortgmsicomme renfort de polymeére
principalement [BAN 10, MES 09].

|.2. La chaux

[.2.1. Présentation

La chaux existe depuis plusieurs milliers d'années.Egyptiens la mirent en ceuvre,
alliée ou non au platre, pour monter les pyramidess civilisations mésopotamiennes,
phéniciennes, les Incas ou les Mayas eurent égatemeours a la chaux pour batir. Dés les
premiers siécles, la chaux fit I'objet de toutesdtudes et connut son heure de gloire dans le
batiment. Avec la découverte du ciment dans" thoitié du XIX™siécle et sa production
industrielle en début de XX®siécle, la chaux perdit de sa prédominance dabétienent.

Les fours a chaux tres abondants dans nos campgl@teignirent les uns apres les autres.

La chaux résulte de la cuisson d'une roche caléaupe température comprise entre

800 et 1000 °C (Etape 2, Figure 1.10). Le congtitumajoritaire a ce stade est l'oxyde de

calcium CaO, ou chaux vive, qui va s’hydrater pinnner de la chaux dite éteinte, ou chaux
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aérienne (Etape 2, Figure 1.10). Suivant la contiposie la chaux de base, on obtiendra une
chaux aérienne ou une chaux hydraulique. La chaverme correspond a la carbonatation
d'une chaux, en général tres pure, et sa priséerst (Etape 3, Figure 1.10). La chaux

hydraulique, quant a elle, provient de la calcoratile calcaire mélé d'argiles. Au contact de
I'eau, elle fait prise en quelques heures (Etagédure 1.10). Une deuxiéme prise aérienne
intervient a des intervalles de temps plus longs)'atdre de quelques semaines (Etape 6,
Figure 1.10).

1)Roches calcaires, crai(L
tc...

6)Carbonatation| carbonate de calcium
Prise aérienne ] 1) E i i
xtraction de la pierr
ol > - ) action de la pierre
. \V U7 2)cuisson 2) Cuisson
5)Prise
hydrauli - P . .
T S e 3) Formation de chaux vive
HO 4) Extinction de la chaux
4) Extincti . .
Ho | Ca(0mp> hydrataion 5) Prise hydraulique
Pgiﬁ:raetion du morfier R;éactions supplémentaires pour 6) Prise aérienne
g g Les roches calcaires siliceuses

Figure 1.10Cycle d'obtention de la chawww.c-e-s-a.fr/generalites _chaux

1.2.2. Prises de la chaux hydraulique

La chaux utilisée dans cette étude est une chadratijgue naturelle, dénommée
NHL5 (Natural Hydraulic Lime), provenant des ChatxEnduits de Saint-Astier (France).
Elle est issue de calcaires siliceux et présenggheénomene de double prise. Dans un premier
temps, il se produit un durcissement a I'eau, iredatent rapide, puis un durcissement a l'air
dd au CQ qui s’étend sur plusieurs années (Figure 1.11).ptemiéere prise, la prise
hydraulique, est assurée par la réaction entreilesites de calcium (ou les aluminates et
ferro-aluminates de calcium) et 'eau qui formews chydrates insolubles (CSH) et de la
chaux aérienne. Ces éléments conférent a la chesiprdpriétés mécaniques a court terme,

tandis que les propriétés a long terme sont dieesabonatation de la chaux aérienne.
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Chaux hydraulique Ca(OH)

2Ca0,SiQ Ca0,SiGnH,0
+ H,O
Chaux aérienne Calcaire
Ca(OH) E— CaCQ
+CO,

milieu humide

Figure 1.11Prise de la chaux hydraulique

1.2.3. Applications

Produit entierement naturel, connu depuis fort temps, les chaux connaissent
aujourd’hui un regain d'intérét dans le batimenisnaat toujours connu un grand nombre
d'utilisations. La sidérurgie, le traitement desneal'agriculture, ou encore le batiment
utilisent la chaux aérienne. La chaux hydrauliqueturelle, depuis son origine, est
principalement employée dans le batiment et danfrailement des sols en placges
propriétés uniques en font un liant trés indiqutods les stades de la construction : elle
intervient dans des mortiers a la préparation démalation d'un édifice, au montage de
maconnerie, a la pose du carrelage, au ragréagewsset a la fixation des couvertures. En
raison de son hydraulicité, elle effectue une ppkes rapide que la chaux aérienne et ses
résistances mécaniques lui sont supérieures. Hicafpgn manuelle ou mécanique, elle est
également tres facile a travailler, ce qui la metaaportée d'un plus grand nombre
d'utilisateurs.

Les macgons et les décorateurs utilisent aujourdtteiiplus en plus fréquemment la
chaux pour la décoration extérieure comme intégielur bati ancien et moderne. La couleur
blanche constante de la chaux hydraulique natunedie en valeur les sables locaux et les
terres naturelles pour la mise en ceuvre d'endeitaghde colorés et de crépis. Elle isole et
protége les habitations et s'adapte davantageaguiahts artificiels aux mouvements des
murs de constructions.

La chaux est également utilisée en agriculture pmgmenter le pH des sols, ce qui
contribue a augmenter le rendement des cultures garsieurs conditions de sols. Elle
permet d'améliorer la structure physique du sakenisant la formation de crolte en surface,
en augmentant la rétention d'eau et en réduisansion du sol. Le chaulage aide les cultures
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a tolérer la sécheresse ou I'numidité en augmelatgénétration des racines et la percolation
de I'eau a travers le sol.

L'utilisation de chaux pour ajuster le pH des smst réduire les niveaux de toxicité
du manganeése, du fer et de I'aluminium. Le mangaetk fer sont toxiques pour les plantes
dans un sol a faible pH. La solubilité de I'alummiaugmente avec la diminution du pH du
sol. Des niveaux élevés d'aluminium peuvent rexdrei le développement des racines et des
plantes. En plus des usages précédents, il a émonde que la chaux augmente

I'assimilabilité des nutriments par les plantesiaturellement, ajoute du calcium au sol.

II. Les fibres

11.1. Généralités

Les fibres sont caractérisées par une longueur @asnirois fois supérieure a leur
diamétre. Elles peuvent étre classées selon plssietteres, leur nature chimique, leur
longueur, leur origine...Dans la suite, nous distergas les fibres synthétiques et artificielles

des fibres naturelles.

11.1.1. Les fibres synthétiques et artificielles

Les fibres synthétiques (polyamides, polyuréthannes...) s’obtiennent par
polymérisation de monomeres organiques provenastpdeduits de la distillation de la
houille, du pétrole ou des produits dérivés du gatrel. La premiére fibre plastique, le
nylon, a été commercialisée en 1938, et depuidebreux tissus synthétiques sont apparus :
les fibres acryliques, I'aramide, l'oléfine et lelyester. Elles sont principalement utilisées
pour réaliser des matériaux d'isolation, mais égaid pour la fabrication de tissus pare-
balles.

Les fibres artificielleqviscose, acétate de cellulose...) sont issues ttariaformation
chimique de polymeres organiques provenant de reatigaturelles brutes (cellulose, caséine,
algues...). Les substances obtenues sont presséssddanfilieres puis solidifiees par
refroidissement, évaporation du solvant ou préaiijpih. L'étirage final oriente les molécules

et conféere a la fibre des propriétés techniquesifipées.
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[1.1.2. Les fibres naturelles

Les fibres naturelles sont des substances filamseseissues de végétaux, d'animaux
et de minéraux susceptibles d'étre filées pouridabr des fils et des cordes. Elles sont
tissées, tricotées ou tressées pour confectioresetedtiles indispensables a la société.

On distingue :

- Les fibres végétales qui comprennent : les fibnesrgnant des poils séminaux de
graines (coton, kapok), les fibres libériennesaitds de tiges de plantes (lin, chanvre, jute,
ramie), les fibres dures extraites de feuilles afsisde troncs (chanvre de Manille),
d’enveloppes de fruits (noix de coco),

- les fibres animales qui proviennent des poil#etgque la toison animale, et des
sécrétions telle que la soie,

- les fibres minérales, telle que I'amiante.

11.2. Les fibres de chanvre

[1.2.1. Présentation

Le chanvre owCannabis Sativast originaire d’Asie centrale, cultivé depuis 8Ghs
pour sa fibre textile et sa graine oléagineusauthit été introduit en Europe par les Scythes,
il y a environ 3000 ans. En France, sa culturegatsat 200 000 hectares au milieu du XTR
siecle, mais 50 ans plus tard, la disparition den&xine a voile, grande utilisatrice de ce
textile solide, conjointement avec l'importationsdébres textiles d’Outre-mer comme le
coton, fait chuter les surfaces exploitées a 37 B8&ares. Cinquante années plus tard,
l'arrivée des textiles synthétiques finit d’achevlxploitation du chanvre. Il n'en reste
gu’une soixantaine d’hectares dans les annéesrgeixAujourd’hui, le chanvre présente un
regain d’intérét grace a de nouveaux débouchégérrmax de construction, remplacement

des fibres de verre en plasturgie ou textile [MA].0

11.2.2. Constitution de la plante

Le chanvre owCannabis Sativaest une plante annuelle et herbacée de la fadeke
Cannabinacées. Elle est constituée de deux parteegraine et la tige. La graine, ou
chenevis, connait des applications dans l'alimenmtagt la cosmétique. Quant a la tige, un
défibrage mécanique permet de séparer la fibre bbis, appelé chénevotte. La chénevotte

est la partie ligneuse et représente 40 & 60 %aduadsse de la tige. Ce sous produit du
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chanvre est capable d’absorber jusqu'a quatre $ois poids en eau; elle est donc
principalement vendue comme litiere pour les anknalues particules de chénevotte
possédent une faible densité (130 kij/et un pouvoir isolant élevé, lié & la constitatidu
bois, formé par des vaisseaux permettant la ciionlade la séve. Aprés séchage, ces
vaisseaux se vident de la seve laissant ainsi plates alvéoles renfermant de l'air, d'ou le
caractere isolant (Figure 1.12).

La fibre, quant a elle, sert principalement a lafeotion de papier haut de gamme.
Mais aujourd’hui, la fibre trouve de nouveaux détimes : lisolation, la plasturgie en
automobile notamment, pour remplacer la fibre deeveet le textile.

[1.2.3. Structure de la fibre de chanvre

Les fibres de chanvre, fibres végétales extraiteslad tige de la plante, sont
assimilables a un matériau composite renforcé parfithrilles de cellulose. La coupe d’'une
tige est schématisée Figure 1.13.

Epiderme/Ecorce

Zone de fabrication
des cellules

Xyléme
Parenchyme

Phloeme
(fibres)

Figure 1.13Schéma en coupe d'une tiggp://plantes-a-fibres.goum.info/
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Une fois les cellules créées dans la zone de fioic elles se déplacent soit vers
I'intérieur (vers le xyleme), soit vers I'extérie(vers le phloéme) de la tige. C’est par ce
phénomene que lors de la croissance du chanvrdjdeetres des tiges augmentent. A leur
création, les cellules sont indifférenciées. Elieviennent alors des fibres au cours d’'une
étape appelée maturation. Durant cette étape,rta ga ces cellules devient épaisse, ce qui
leur conférera certaines propriétés mécanigueseggantes.

Avec le temps, plusieurs couches de fibres vorgé étéees, les fibres les plus
anciennes étant poussées vers l'extérieur parlissjpunes. On parle alors d’anneaux de
fibres. Plus on considéere une section vers le géelh tige (partie la plus vieille) plus il y aura
d’anneaux.

Les fibres végétales sont en fait regroupées dasdaisceaux de fibres. La structure
d'une fibre est constituée d’'une lamelle moyenriened paroi primaire et d’'une paroi
secondaire, elle-méme constituée de trois coudtigarge 1.14).

Paroi secondaire:
- Cellulose Lamelle

- Lignines moyenne

Paroi primaire : - Cellulose
- Hémicelluloses

) _ - Pectines
Figure 1.14 Structure d'une fibre

La lamelle moyenne se forme la premiere et esermh substances pectiques. Les
parois primaire et secondaire contiennent une amadormeée de microfibrilles de cellulose,
dans une matrice contenant des hémicellulosespaases et de la lignine [MOH 00]. La
paroi primaire se présente comme un réseau lacheiatefibrilles de cellulose, englobées
dans une matrice amorphe fortement hydratée denpecet d’hémicelluloses. La paroi
secondaire, quant a elle, est une structure insitieret faiblement hydrophobe, constituée de
cellulose et de lignines. Elle présente trois cescbuccessives S1, S2 et S3, se distinguant
par I'orientation des microfibrilles de cellulogt,conférant une grande résistance a la paroi.

Les propriétés mécaniques des fibres naturellesdsarminées par le pourcentage de
cellulose et I'angle des microfibrilles de celldatans la paroi cellulaire secondaire. Un faible
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angle de microfibrilles indique un alignement pigial des fibrilles de cellulose dans la
direction de la fibre.

11.2.4. Composition chimique des fibres de chanvre

1.1.3.3 La cellulose

La cellulose est une molécule glucidiqgue formédotgues chaines dont le motif de
base est le glucose, de formuleHixOs),, N étant compris entre 200 et 3000 (Figure 1.15).
Des liaisons hydrogénes au sein des chaines ol lestchaines relient plusieurs molécules

de cellulose et permettent la formation de fewllmi microfibrilles rigides et résistants.

CHQOH CHQOH CHQOH
H C—— S
E TN |/g /Q NN
\J | ’ H OH H
\ / \ \J\ / F!1
H

Figure 1.15Structure chimique de la cellulose

Toutes les propriétés de la cellulose sont étratancorrélées a la forte densité des
liaisons hydrogéne qui se développent entre lesnebaMalgré la présence multiple de
groupements fonctionnels hautement réactifs que Esn hydroxyles, la cellulose réagit
difficilement. Les liaisons intermoléculaires sdoites et assurent I'essentiel de la cohésion
tout en empéchant la pénétration des réactifs.dllalase n’est pas hydrosoluble, mais est
fortement hydrophile. Afin d’augmenter la capad&la cellulose a réagir chimiquement, en
augmentant par exemple l'accessibilité des surfamesallines, divers traitements sont
employés. En particulier, l'utilisation de certanleases organiques, comme I'hydroxyde de

sodium a forte concentration, mene a une ouvedesaégions amorphes liant les cristallites.

[.1.3.4 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont une classe de polymersyvamés et donc mal définis : pour
certains biologistes, il s'agit de la fraction exte de la paroi en conditions alcalines. Pour
d’autres, il s’agit d'un polymére de la paroi awate structure particuliere par rapport aux
pectines. Les hémicelluloses sont des polysacadsadhorphes, de masse moléculaire plus
faible que celle de la cellulose. Elles sont compesde sucres neutres : xylose, arabinose,

galactose, glucose, mannose et acides uroniqugsréFl.16) [JOS 80].
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Figure 1.16Principaux constituants des hémicelluloses

L'hémicellulose differe de la cellulose selon geaspects :
- le premier est qu'elle contient plusieurs undéssucres différentes contrairement a la
cellulose qui contient seulement des unités deogleig
- elle peut étre ramifiée, contrairement a la ¢efla qui est linéaire ;
- le degré de polymérisation, c'est-a-dire le nande résidus 'ose' par chaine, est 10 a
100 fois plus élevée pour I'hnémicellulose que pawrdllulose ;
- les constituants de la cellulose different d'plaate a I'autre.
La classe la mieux étudiée correspond aux xyloglesaprésentée Figure 1.17.

OH
OH

Gluccs

Figure 1.17 Structure d'un type de xyloglucane

Les xyloglucanes sont constitués d'une chaine deogké et de courtes chaines
latérales de xylose, galactose et fucose [GAS B® 82]. Par suite de leur conformation, les
xyloglucanes peuvent contracter des liaisons H #veellulose. A cause de la présence de
chaines latérales, ils ne sont pas eux-mémes didespde constituer des fibrilles. lls
peuvent ainsi jouer un rdle fondamental dans lentiea d'une architecture pariétale,

organisée en liant les fibrilles de cellulose eptles.
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[.1.1.5 Les pectines

Les pectines constituent un ensemble complexe deromalécules. Elles sont
formées d'une chaine principale et de chaines sed@s greffées. Les monomeéres sont
variés, ainsi que le type de branchement. La chaimecipale est constituée d’acide
galacturonique. Elle forme un acide polygalactugari et certains de ses monomeres peuvent
étre méthylés (Figure 1.18) [BAR 80].

HO HO
O
o o o
OH HOOC oH HOOC
HOO o HOOC OH
e o e o e
HO HO

Figure 1.18Structure d'une chaine d'acide polygalacturonique

Leur structure est souvent idéalisée par la suimesde zones dites "lisses”,
constituées d'’homogalacturonanes, et de zones "tiéessées”, constituées d'un squelette
principal "rhamnogalacturonane I" branché par dednes latérales d'oses neutres. Ces trois
entités "homogalacturonane”, "rhamnogalacturonané'chaines latérales d'oses neutres"

forment les domaines constitutifs des pectinesufeid..19).
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Figure 1.19Formation d’'un coude par la présence de rhamnose

[.1.1.6 Les lignines

Les lignines sont des polyméres complexes consstule phénylpropanes avec des
constituants aliphatiques et aromatiques a camptatét hydrophobe. La lignine est associée
de facon covalente a la cellulose ou a I'hémiceflal via I'acide férulique. Il existe trois
constituants de base de la lignine : I'alcool 4rnawylique (G pour gaiacylpropane), I'alcool
coniférylique (H pour p-hydroxyphenylpropane) etaldool sinapylique (S pour
siringylpropane (Figure 1.20).
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Figure 1.20Formule chimique de la lignine

Les proportions des différents monomeres varietbnséespece végétale et la
localisation au sein de la paroi [FRE 65, SAK 804 lignine contribue a la résistance
mécanique des parois des cellules de la planteoefér® une résistance aux agents

pathogéenes.

lll. Les matériaux composites

Le principe des matériaux composites est d'assdeematériaux ayant des propriétés
complémentaires afin de sommer leur performancd'adttenir ainsi un matériau avec des
propriétés originales [GAY 87]. Au sein d'un maaéricomposite, nous avons donc toujours

['association de deux constituants de base, |eresifla matrice.

[11.1. La matrice

[11.1.1. Les matrices synthétiques organiques

Les composites a matrice organique (CMO), ou coitggs matrice polymérique
(CMP), offrent de hautes propriétés mécaniques, graade résistance a la corrosion et a
I'oxydation, de bonnes propriétés électriques élediriques. L'inconvénient de ces matrices
est leur tenue limitée en température et au fewr Lhaeillissement est également un

inconvénient.

[11.1.2. Les matrices métalliques

pY

Les composites a matrice métalligue (CMM) possédené bonne tenue en
température ainsi que de bonnes propriétés élaeted) thermique. Par rapport aux métaux,

ils ont une meilleure stabilité dimensionnelle saigu'une meilleure résistance a l'usure.
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[11.1.3. Les matrices minérales

Les composites a matrice céramique (CMC) sontsé&sldans le but de remédier au
caractére fragile de la céramique et d'amélionesida ténacité du matériau. Les CMC (C,
Al,Os, SIO,, CrO3, MgO, SiC....) peuvent étre obtenus par imprégnatierpréformes de
fibres (métaux, verres, aramides, carbone, cérahigoit par des suspensions liquides,
ensuite frittées en température sous haute pressadnpar des gaz réactifs permettant un
dépdt entre les fibres [DUP 04].

[11.2. Le renfort

Le renfort a pour r6le d'assurer la fonction mégaei Il existe deux types de renforts :
les particules, principalement utilisées dans latrices métalliques, et les fibres. Ces renforts
peuvent étre :

- Inorganiques : verre, silice, carbone, céramigues
- organiques : aramide, polyester, polyamide, §ituégétales, fibres animales.

En fonction des propriétés mécaniques recherchées, rencontre plusieurs

architectures de renforcement :

- unidimensionnelle : les fibres sont orientéessdarméme direction ;

- bidimensionnelle : les surfaces sont tisséesooutissees ;

- tridimensionnelle : il existe des volumes préféarou non, constitués par des fibres
orientées suivant plusieurs directions de I'espace

- multidirectionnelle aléatoire : il s'agit soit di#bres coupées et broyées sans

arrangement particulier, soit de feutres de filagglomérées par un liant.

Parmi les matériaux composites récents, le pluslampest le béton, mélange
composé de granulats minéraux rigides, de cimentsable et d'eau. Cette formulation de
base peut étre agrémentée d'adjuvants, de facdmeairodes propriétés particuliéres, e.g.
fluidité, prise plus ou moins rapide. D'autres ¢ibnants peuvent également étre ajoutés,
comme l'acier dans des bétons armés ou précostraintdes fibres, afin d'augmenter les
performances mécaniques. Ce matériau présentedgsnaropriétés mécaniques intéressantes
et une bonne durabilité, mais son impact sur llemviement n'est pas négligeable. Or, le
protocole de Kyoto, ratifié en 1998, visant a luttentre les changements climatiques
mondiaux en réduisant les émissions de gaz carbenajeu pour conséquence d'accélérer la

transition vers des matériaux plus respectueuxedeitonnement. Cette évolution s'effectue
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par la conception d'un béton "environnemental" at [@ remplacement progressif des
produits pétrochimiques par des ressources rernalles], telles que les cultures non vivrieres
[HAB 08]. Etant une importante ressource renouveldes fibres naturelles sont appelées a
jouer un réle de premier plan dans cette transitens des matériaux traditionnels permettant

d'offrir un habitat sain, confortable, respectudexX'environnement et économique.

IV. Les composites renforcés par des fibres naturelles

IV.1. Intérét des fibres vegétales

L'utilisation de fibres végétales comme agent defod dans les matériaux
composites connait un intérét croissant depuisaleses 1990, car elles jouent un réle
important dans le développement de composites haetdormance respectueux de
I'environnement [VAN 05].

Les fibres végétales, telles que le bois, le co®rin, le chanvre, le sisal ou le jute,
sont des matieres premiéres abondantes dans leenguidprésentent un faible codt, une
densité peu élevée et un caractére recyclableoBEsequence, elles viennent concurrencer les
fibres synthétiques, telles que les fibres de vetomt la production et le recyclage ont un
impact plus lourd sur I'environnement [JOS 04]. &ifet, les besoins en énergie pour la
production de couches de fibres de verre ou dedilte lin different considérablement
puisqu’ils s’élevent respectivement a 57,4 MJ/kgPd& MJ/kg. Les fibres naturelles sont
également biodégradables car elles sont dégradéedep micro-organismes, et lors de leur
dégradation, seuls de I'eau, du dioxyde de carlshinenéthane et des produits non-toxiques
pour I'environnement se forment. La quantité dexgtie de carbone émise n'est pas néfaste,
car elle correspond a la quantité de carbone absqrendant la croissance de la plante [BAL
04]. Un composite renforcé par des fibres natusgbleut également contribuer au respect de
I'environnement grace a son poids inférieur et,rypme application dans I'automobile, une
consommation réduite de carburant des véhiculesadsport en résulte [FAO 04].

De plus, les fibres végétales possedent de casdtjées mécaniques trés
intéressantes, comme indiqué dans le Tableau ek fEouvent donc des applications dans
les domaines de l'ingénierie, de I'électroniquedetl’automobile [TSE 05- ADE 05]. Les
valeurs du Tableau 1.1 présentent une certain@bibité liee a l'origine des fibres, leur
variété, a la nature des constituants, aux comditite croissance et de récolte des fibres, ainsi

qu'aux différents traitements qu'elles peuvent asobi [BAL 02, BAL 04, THY 08].
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1%

D

Fibres végétales Module d'Young  Allongement & la | Contrainte a la ruptureMasse volumiqu
9 en traction (GPa) rupture en traction (%) en traction (MPa) (g.cn?)
Lin 12-85 1-4 600-2000 1,54
Ramie 27-128 1,2-3,2 400-1000 1,56
Chanvre 35 1,6 389 1,48
Jute 26,5 1,5-1,8 393-773 1,44
Sisal 9-21 3-7 350-700 1,45
Coton 5,5-12,6 7-8 287-597 15
Fibres svnthéti uesModuIe d'Young| Allongement ala | Contrainte & la ruptureMasse volumiqu
Y 9Y€Sen traction (GPa) rupture en traction (%) en traction (MPa) (g.cn?)
Verre 72-73 4,6-4,8 3200-3400 2,54

Tableau 1.1Propriétés mécaniques moyennes des fibres enoind&AL 04]

L’age de la plante intervient également sur leppébés mécaniques de la fibre. En
effet, les propriétés des fibres naturelles sopeddantes des propriétés de leurs constituants
ainsi que de leur arrangement. La cellulose, ctuasit majoritaire des fibres, confere aux
fibres de bonnes propriétés de résistance mécardgueart sa forte structure cristalline et son
arrangement tres ordonné. Cette quantité ne cessmilre avec le temps ; une plante jeune
aura donc une résistance mécanique plus faiblelleapossédera moins de cellulose [KEL
01]. Cependant, si la structure cristalline deddutose est modifiée, e.g. lorsque I'on passe

de la cellulose |, tres cristalline, a de la celdd I1l, amorphe, les propriétés mécaniques sont

dégradées [BLE 99].

Les avantages et les inconvénients des fibreseaisiisont regroupés dans le Tableau

1.2.
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Avantages Inconvénients

- Biodé gradabilité - Biodégradabilité

- Faibles colts - Absorption d'eau

- Les conditions de culture et de conservation

- Densité faible . L )
influent sur les propriétés des fibres

- Absence de résidu aprés incinération - Faibletasie au feu (200-230°C)

- Entierement recyclables - Faible stabilité dimensklle

- Neutre pour I'émission de gaz

) - Anisotropie des fibres
carbonique

- Propriétés mécaniques identiques aux_. L .
P o g g - Disponibilité des fibres

renforts traditionnels

- Bonnes propriétés d'isolation phonique

et thermique

Tableau 1.2Avantages et inconvénients des fibres végétales

L'inconvénient majeur des fibres végétales est fl@ibie stabilité dimensionnelle due
principalement a leur caractere hydrophile. La égrddabilité des fibres est un avantage
mais également un inconvénient. C’est un avantageotht de vue de la recyclabilité, mais
lorsque ces fibres sont introduites dans des neatriglles peuvent étre dégradées a long terme

par les micro-organismes présents dans le miligqpanula basicité de ce dernier.

IV.2. Matrice polymere renforcée par des fibres nairelles

De nombreuses études s'intéressent a l'incorporalgo fibres naturelles dans des
matrices polymériques de type thermodurcissables ttmrmoplastigues. Ce type de
composites existe depuis plus de 100 ans. En #86xemple, les sieges des avions et les
réservoirs a essence étaient faits en fibres risiravec un faible pourcentage de liant
polymérique. En 1908, des composites associantasiee phénolique au coton ou au papier
ont été développés pour la réalisation industridéigpanneaux et de tubes pour I'électronique
[BLE 99]. Cependant, ces tentatives ne prenaiestgmacompte le caractére composite des
matériaux ni le réle de renfort joué par les fibreses fibres naturelles ont ensuite été
remplacées par des fibres plus performantes, de gypthétiques ou métalliques (fibres de

verre, polypropyléne...).
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De nos jours, les polymeres renforcés par dessfibémétales ont des applications
technigues dans le domaine de l'automobile et ledustries de conditionnement
principalement. Ce matériau composite est chauff@mprimé pour en faire des morceaux
moulés dans les trois dimensions. Dans I'autompbédype de composite est le plus souvent
utilisé pour les garnitures intérieures comme ksngaux de portieres, les accoudoirs moulés,
le bas de la surface vitrée arriére, les garnitagespavillon, les doublures de coffres de
voiture et les tableaux de bordAllemagne, par exemple, produit environ 5,5 roitis de
véhicules (voitures et camions), et son industa®mobile a consommeé, en 2005, 19 000
tonnes de fibres naturelles dans des matériaux asiteg, hors bois et coton, soit 3,45 kg par
véhicule [ARI 07]. Si la teneur en fibres naturslldes composites est renforcée en vue
d'obtenir une qualité équivalente aux matériauxagebde fibres de verre, la quantité de
polymeéres synthétiques peut de ce fait étre réduiéeude comparative du cycle de vie d'une
piece pour véhicule automobile en résine époxyadoreée par des fibres de chanvre, et
d'une piece réalisée a partir de polystyrene-béatadicrylonitrile (ABS) selon différentes
méthodes, a réveélé que non seulement la piecercéefavec des fibres de chanvre présentait
un avantage du point de vue de I'environnementntideaphase de production, et que la
réduction de poids permettait une économie d'éaesgibstantielle avec des avantages
additionnels pour I'environnement au cours de spld'utilisation [FAO 04].

Les interactions fibres/fibres ainsi que les intéoms fibres/matrice ont un rble
crucial sur les propriétés mécaniques du matémaoposite. Si l'adhésion a l'interface entre
la fibre et la matrice est trop faible, les fibresvont pas jouer leur réle de renfort. En effet,
les propriétés mécaniques vont dépendre de nombpasmameétres tels que la fraction
volumique de fibres, leur longueur, I'adhésion d#imatrice, le transfert de charges a
I'interface et l'orientation des fibres. Par aitieu'incorporation de fibres hydrophiles dans
une matrice hydrophobe conduit a un systeme hé&ésogui peut étre la source de nombreux
problemes causés par lincompatibilité entre lesaatares hydrophile des fibres et
hydrophobe des polymeres, mais également parakiitisé thermique des fibres, ce qui rend
l'utilisation des thermoplastiques délicate [BEL].OEe probléme de compatibilité est
accentué par la variation dimensionnelle des coitgmglans des conditions d’humidité
accrue. En effet, lorsque de I'eau est absorbémadaice plastique est comprimée par le
gonflement des fibres, et lors du séchage, leedilse rétractent, ce qui provoque une
propagation de fissures et donc une détérioratorre des propriétés mécaniques [TSE 05].

Les propriétés mécaniques de ce systeme vont égraadees di au manque d'adhésion entre
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les fibres et la matrice. Afin de palier ce probégmn pré traitement des fibres est nécessaire,
de type blanchiment, acétylation, greffage de magremEn addition du traitement chimique,
l'utilisation d'un agent couplant peut égalemerd €kplorée (silane, zirconate).

Dans les composites a matrice thermodurcissalddibiees naturelles sont utilisées de
facon unidirectionnelle sous forme de ruban ousta@ies fibres sont imprégnées avec des
résines de type époxy, phénol ou polyester pui9ségs a de hautes températures pour
gu'elles durcissent. Ces polymeres thermodurciesatintiennent des groupements réactifs
qui aident au développement de l'interface et pgemieainsi d'obtenir de bonnes propriétés
mécaniques [NAB 99]. Pour des composites sisalgsdéy, I'effet de traitements avec du
silane, du titanate de Neopentyl (diallyl)oxy, drgctyl)pyro-phosphato et du zirconate de
Neopentyl (diallyl)oxy, triacryla été étudié par Singh et al. [SIN 96]. Les traéeta
engendrent une augmentation des propriétés desosiesp aussi bien dans des conditions
humides que seches [BIS 91]. Les différents pana®ettilisés lors du procédé ainsi que la
fraction volumique de fibres ont également un inipa les propriétés et font I'objet de
plusieurs études [SEM 86, ZHU 95, SAN 86].

La mise en forme de composites thermoplastiquemnads par des fibres naturelles
nécessite I'extrusion de la matiére premiére &iapérature de ramollissement suivie par des
procédés de mise en forme tels que le moulage pmssion ou le formage a chaud.
L'influence de divers traitements chimiques sur Igsopriétés de composites
sisal/polyéthylene a été éetudiée par Joseph @1@E 96]. Les traitements chimiques a base
d'hydroxyde de sodium, d'isocyanate et de peroxiglesodium permettent d'améliorer les
liaisons entre les fibres de sisal et la matrieeqaoi augmente les propriétés mécaniques et
assure une meilleure stabilité dimensionnelle. Resrcomposites constitués de fibres de
cellulose dans une matrice polypropylene, les &udie Dalvag et al. ont montré que
l'utilisation d'anhydride maléique modifiait le gptopyléne et engendrait une amélioration
de la résistance et de la ductilité du matériaul[[®8]. L'introduction de bois traité avec du
silane dans une matrice PMMA améliore la résistamceompression des composites de 180
a 210 % par rapport a du bois non traité. Cettgremtation pourrait venir de l'insertion de

polymére dans les espaces du bois [ELV 95].
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IVV.3. Matrice minérale renforcée par des fibres natirelles

L’incorporation de fibres végétales dans des m@tmonnait une réelle expansion
depuis les années 1990 suite aux problemes ressoattec I'amiante. En effet, les fibres
végétales sont beaucoup plus saines et leur in@i@o dans un mortier, de type platre ou
ciment, n’engendre aucun probleme de type sanitdiaeitre atout majeur est que le prix de
revient d’'un tel composite est 30 % inférieur apmaduit de construction traditionnel [ARS
01].

La fonction des fibres dans une matrice minérale des conférer au matériau
composite de bonnes propriétés mécaniques touingnuwhnt sa densité. Mais les propriétés
obtenues sont fortement dépendantes du type desfide leur longueur, de leur forme, du
choix de mélange et des conditions de séchagd.dli ent ainsi démontré que la réalisation
d’échantillons avec du ciment en voie humide auait effet positif sur les propriétés
mécaniques obtenues en flexion et la dureté depasitas résultants, probablement di a une
meilleure adhérence fibre/matrice [LI 06].

Le vieillissement de telles fibres dans un mili@utement alcalin doit également étre
pris en considération et étre évité par des madifias aussi bien sur la surface des fibres que
dans la composition de la matrice [RAM 05]. En effes fibres végétales sont affectées par
I'humidité et la température extérieure, mais égald par le milieu dans lequel elles sont
immergées. L'alcalinité du milieu cimentaire, syditde de décomposer différents
constituants de la fibre (hémicelluloses, ligningsainsi que la variation dimensionnelle des
fibres engendrent une dégradation des propriétéamiges des fibres a long terme [VAN
05, JOH 05].

Gram s’est intéressé a la détérioration des filbveggetales de sisal dans du ciment
Portland [GRA 83]. La dégradation en milieu alcairété évaluée en immergeant les fibres
dans des solutions alcalines, sous différentes sgth@es, et en mesurant leur résistance en
tension. Ces études ont permis de conclure querdiéerhent alcalin entrainait une
délignification des fibres, ce qui diminuait coréiablement la résistance en tension mais
aucune mesure directe de la diminution du taux igeine n'a été effectuée. Un autre
phénomene, la minéralisation des fibres, intervamjointement a la délignification. Cette
minéralisation provient de la migration des prosldthydratation du ciment et consiste en
'imprégnation d’ions calcium, magnésium, alumini@msilicium sur les pectines des parois

cellulaires ainsi qu’a l'intérieur du lumen [JOH]0O®. Sedan et al. ont montré que cette
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fixation d'ions minéraux engendrait une augmentatio temps de prise [SED 07]. Cet effet
résulterait de la formation d’un complexe entre pestines et les ions calcium. Toutefois,
aucune relation directe entre la résistance meégandp composite et la minéralisation
observée n'a été démontree.

Pour accroitre les performances mécaniques et amméliadhésion a l'interface fibres
naturelles/matrice minérale, plusieurs approchétinétudiées, incluant 'imprégnation des
fibres avec des agents bloquants I'adsorption ¢'esi que le silicate de sodium et le sulfure
de sodium, ou des agents hydrophobes [TOL 03].tlzgtements avec les agents bloquants
n'ont pas amélioré la cohésion des fibres dangiert. Quant aux agents hydrophobes, seul
I'acide stéarique a retardé la cassure du compdsteautres traitements du méme type avec
de la silicone, du goudron, de l'asphalte ou duyyiolle acétate, n'ont pas empéché la
minéralisation des fibres.

Plusieurs travaux ont montré I'amélioration desppigiés mécaniques des fibres de
cellulose apres alcalisation avec différentes comagons de NaOH [KNI 03, VAL 99, ZHA
05, OUA 05]. Les premiéeres études sont réaliséedvigacer en 1831, qui a découvert que
des fibres de coton immergées dans un bain de saudee concentration de 300 g/l
devenaient plus solides et plus réceptives auxuteis. Mwaikambo et Ansell ont traité du
chanvre, du jute et des fibres de kapok avec plusieoncentrations de NaOH et ont montré
gue la concentration optimale correspondait a 6 &simque [MWA 02]. A ce taux, la plupart
des composants non cellulosiques sont dégradéslllidose reste sous forme cristalline et
I'adhésion fibre/matrice est améliorée. En effeh € al . ont montré que la cellulose | se
transformait en cellulose Il pour une concentragonsoude supérieure a 15 % en masse, et
que cela engendrait une diminution des propriétésamques. Okano et al. estiment quant a
eux gue cette transformation s’effectue au dessu€ @ en masse [OH 05, OKA 84]. Le
traitement a la soude a 6 % en masse permet deslieder partiellement les matériaux
amorphes présents a la surface de la fibre (ajpessses..), ce qui modifie la composition
chimique et la morphologie de la fibre et entraine augmentation de la rugosité ainsi que
I'exposition de microfibrilles de cellulose [VAL 990uajai et Shanks se sont intéressés a
I'extraction de solvant (e.g. : acétone, benzettegrol) qui modifie la structure de la fibre et
ne laisse apparaitre qu’une surface cellulosigugsi aju’a I'utilisation d’enzymes pour
supprimer les pectines et éviter la formation ddemplexe avec les ions calcium et éviter la
dégradation des fibres [OUA 05].
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Au cours de ces derniéres années, plusieurs typdibrés végétales ont été étudiés
comme renfort pour une matrice de platre. Par el@ndorillo et al. ont étudié I'ajout de
fibres de sisal dans du platre [JOR 95]. Selon Esxmécanismes de liaison des fibres et du
platre sont principalement I'adhésion mécaniquéestliaisons physico-chimiques de type
liaisons hydrogénes. Henandez-Olivarez et al.bairt, eux, 'augmentation des propriétés
mécaniques de composites platre-sisal, principalentee ténacité, au déchaussement des
fibres et a I'énergie consommée durant le glisseémerta fibre dans la matrice [HER 92].

Les études menées sur la chaux évaluent quanes léfifluence du pourcentage
d'eau, de la taille des agrégats et de la porssitdes propriétés mécaniques des mortiers,
mais ne s'intéressent pas a l'introduction dedipdRA 05, SED 03, STE 05, LAN 04]. Elles
démontrent le fait que la résistance en tractidraggliorée en présence d'un faible rapport
eau/chaux et par l'ajout de charges minérales igress Des écrits portent cependant sur
I'incorporation de particules végétales de chardames des matrices de chaux formulées, le
matériau composite résultant est appelé béton daveb. Cérézo, lors de sa these, s'est
intéressée a déterminer I'optimum de formulatiba enodéliser le comportement mécanique
et thermique d’un tel matériau [CER 05].

Peu de travaux portent sur des composites fibrgétakes et matrice argileuse. En
effet, seuls Al Rim et al. se sont intéressés ricdiporation de copeaux de bois dans une
matrice ciment-argiles [ALR 99]. lls ont ainsi maidigue I'ajout de bois diminuait la masse
volumique ainsi que les propriétés mécaniques diénaa composite, mais augmentait son
caractére déformable et isolant. La conductivitérrtique, mesurée par une méthode de
sonde cylindrique, passe ainsi de 0,24 W/m.K a fd®.K lorsque le pourcentage massique
de bois croit de 10 a 50 %. Ces matériaux préseggaiement une certaine sensibilité a

I'eau, ce qui entraine des problémes de durabilité.
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CONCLUSION

Les matériaux que nous nous proposons d’étudies cette these sont des composites
tres hétérogenes a la fois au niveau de la streictumique et des propriétés morphologiques,
puisqu’ils assemblent des matrices minérales diloles d’origine végétales.

L’élaboration, la caractérisation et plus fondamatrhent la compréhension des
échanges entre les constituants de tels compasteslu fait de I'évolution sociétale de ces
dernieres années, devenue une préoccupation aesslds chercheurs que des industriels. En
particulier, I'introduction de fibres végétales dases matrices minérales (mélange de liants
divers et de charges argileuses et siliceusesytdistte de facon artisanale par I’homme
depuis des millénaires dans le domaine de la agi&in. Toutefois, les produits artisanaux
obtenus présentent une grande variabilité et leprig@tés obtenues sont plus dépendantes
d’'un certain savoir-faire que d’'un savoir certair fa nature des échanges, en particulier
physico-chimiques, entre les différents constitaant

Les travaux de cette thése visent a identifieédsanges, en particulier chimiques, a
I'interface fibre végétale/matrice minérale. Poarfaire, différents traitements chimiques des
fibres ont été initiés, et leur conséquence sumateriaux résultants a été mesurée en terme
de performance mécanique (flexion 3 points, 4 inet de propagation de
I'endommagement.
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CHAPITRE 2: MATERIAUX DE L'ETUDE ET
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre a pour but de présenter les differemiseres premieres, les techniques
de caractérisation employées ainsi que les méthatilesses pour élaborer et déterminer les

propriétés mécaniques du matériau composite résulta

|. Caractérisation des matieres premieres

l.1. Les argiles

Les minéraux argileux utilisés au cours de cettielesont un kaolin (K) et une illite

(), tous deux commercialisés par la société Imerys

l.1.1. Composition chimique

[.1.1.1 Méthode d'analyse de la composition chimic

La composition chimique des argiles a été détereiaédl'aide d'un Spectrométre
d’Emission Atomique par Couplage de Plasma Indi@P(AES), modéle « IRIS » de la
société THERMO ELECTRON. Cet appareil permet ddigéa I'analyse qualitative et
quantitative de solutions pouvant contenir jusgifaéléments de la classification périodique
de Mendeleiev, les composés de l'air, les halogdasgyaz rares étant exclus. Pour réaliser
cette analyse, les solutions passent par difféseatapes conduisant a leur vaporisation
complete et une atomisation a lintérieur d’'un plas d’argon. L'échantillon a doser,
préalablement mis en solution, est pompé et coneeraérosol par nébulisation. Cet aérosol
est ensuite transporté jusqu'au plasma ou il estitenvaporisé, atomise, excité et/ou ionisé
La Figure 2.1 présente en détail les différentegpest rencontrées lors de l'analyse de
I'échantillon.
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Figure 2.1 Etapes successives d'une analyse ICP-AES

Chaque atome ou ion excité émet une radiation taistique lors de son retour a
I'état fondamental. Les atomes libres, issus dertigsation, émettent donc de la lumiére qui
sera dirigée vers un systéeme optique terminé paapteur CCD (Charged Coupled Device)
permettant de déterminer les longueurs d’'onde énfa®alyse qualitative), et de mesurer leur
intensité (analyse quantitative).

Cette technique nécessite une mise en solutiored®antillons. Pour cela, 50 mg de
chaque argile sont introduits dans un tube enrtgdlas dissous par l'action de 9 mL de HF et
de 3 mL de HN@dans un dispositif micro-ondes (CEM, MARS 5). Ledusons sont
d’abord soumises a une montée en température gtremsion, pendant 35 min, jusqu'a
atteindre 180°C et 3 MPa, et restent dans ces tomslipendant 20 min. La descente en
pression et en température n'est pas contréléenisa en solution étant une étape capitale
pour l'obtention de résultats fiables : il fauttéwitoute contamination, une dissolution

incompléte ou une perte de matiére.

[.1.1.2 Résultats

Les résultats obtenus sont exprimés en pourcemegsique d'oxydes pour chaque

argile et sont regroupés dans le Tableau 2.1.

P.F.a Sio,

SlOZ Al 203 FQOg Kzo N@o CaO MgO T|02 1000°C m

Kaolin K 54,40 41,60 0,92 2,10 0,14 0.00 0,41 0,4y 11)6 1,31

Ilite | 51,78 20,45 7,74 6,77 0,56 8,44 3,67 0,51 10,6 2,93

Tableau 2.1Composition chimique des argiles exprimée en pouagge massique d'oxydes
(P.F. : perte au feu a 1000°C)

Les deux argiles sont constituées majoritairemensitice et d'alumine. Le rapport

massique SigdAl,O5; est de 1,31 pour le kaolin K au lieu d'environ gour un kaolin pur, ce
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qui suggere la présence de silice libre dans deréitlon (quartz). L'illite | dont la structure
correspond a deux couches siliceuses pour une eoalkimineuse, argile dite 2/1, a un
rapport massique SHAI,O; égal a 2,53. Cet écart a la valeur de 2 est prebahit
imputable a la présence de silice libre sous fatmquartz ou a de nombreuses substitutions.

La teneur en oxyde de fer est relativement fadlales le kaolin mais assez importante
dans lillite. D’apreés la littérature, le fer préselans l'illite se trouve généralement sous forme
d’oxy-hydroxydes, a savoir la goethite (FeO&Het/ou d'oxydes tels que I'hématite
(FeOs0) et la maghémite (R®zy) [SEI 02, SOR 03].

1.1.2. Composition minéralogique

Afin de connaitre la composition minéralogique des rargiles, des analyses par
diffraction des rayons X ont été effectuées. Pala,cdeux types de diffractogrammes sont
réaliseés :

- un diffractogramme sur poudre dans le but d’idiemtle cortege minéral présent,

- deux diffractogrammes de lame orientée : un attipgramme de lame naturelle, i.e.
enregistré a l'air ambiant, et un diffractogramneela@me saturée a I'éthyléne glycol, afin
d'identifier avec précision les différents minéraargileux. L'avantage des préparations
orientées est d'augmenter l'intensité des rd&lé @es minéraux argileux, ce qui rend plus
facile leur identification et améliore la statisteyde comptage pour le traitement informatique
ultérieur. De plus, ces préparations facilitentige en oeuvre des traitements classiquement

utilisés en minéralogie des argiles.

[.1.2.1 Etude sur poudre

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont ébdenus a l'aide d'un
diffractométre dont la configuration est dérivée celle du montage Debye Scherrer,
comportant une source équipée d'une anode en cefiveer monochromateur placé avant
I'échantillon. Il est équipé d'un détecteur cougbiocalisation (INEL CPS 120) au centre
duquel est placé I'échantillon. Le faisceau incideanochromatique est centré sur la raje K
du cuivre {= 1.5418 A) [MAS 96]. Les informations obtenues été collectées pour des
angles de diffraction2compris entre 0,2 et 120°.

La Figure 2.2 représente les diffractogrammes alst@our ces deux argiles.
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Figure 2.2 Diffractogrammes des argiles étudiées : (a) Kallitb) lllite I 1 : lllite, K :

Kaolin, Q : Quartz, C : Carbonate de calcium

Le diffractogramme relatif au kaolin K révéle lespcaractéristiques de la kaolinite
(12,30°; 19,85°; 24,85°) associés aux principaws me l'illite (8,7°; 19,70°) et du quartz
(26,5°).

Le diagramme de diffraction de l'llite | présenieant a lui les pics caractéristiques de
lllite (8,70°; 19,70°; 29°, 36°), ainsi que cedr la kaolinite, du quartz et du carbonate de
calcium.

1.1.2.2 Etude sur lame orientée

L'acquisition des diffractogrammes de rayonse3t réalisée sur un diffractométre
Siemens (générateur Kristalloflex équipé d'un gowitve vertical D 500 ; radiation CuaK
muni d'un détecteur EDS Si(Li) refroidi par effadltier. Les diffractogrammes de la fraction
utilisée sont enregistrés de 2,5 a 16° avec umssat de balayage de 0,375°/minute (pas de
0,025°, 4 secondes par pas) sur un micro-ordinageliaide d'un dispositif d'acquisition
DACO-MP (SOCABIM). Ce domaine angulaire correspand petits angles, ou sont réunies
les raies les plus intenses des minéraux argilB® 80]. Les résultats sont regroupés dans
le Tableau 2.2. Ces mesures ont été effectuéesalzaratoire d'Etudes Recherches et
Matériaux de Poitiers (ERM).
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Kaolin K llite |
Minéraux Minimum [ Maximum Minimum| Maximum
Kaolinite 74 81 6 10
Quartz >0 4 1 4
Mica+lllite 7 18 70 81
Calcite 0 1 12 14
Feldspath K 0 3 0 4
Plagioclases - 1 0 3
Oxy-hydroxydes de

tor 0 1 0 4

Dolomite - - 0 1
TiO, 0 <1 0 <1

Tableau 2.2Composition minéralogique (% massique) du kaolietide lillite | [BOU 08]

Les deux argiles utilisées contiennent des impsrdi@ effet, le kaolin est constitué
de 74 & 81 % en masse de kaolinite. La présenitige &t de mica qui ne peuvent étre
différenciés dans cette analyse (7 a 18 % en madsejuartz (jusqu'a 4 % en masse) et
d'oxy-hydroxydes de fer (1 % au maximum) est aamn L'illite, quant a elle, est constituée
de 70 & 81 % en masse d'illite et de micas. Eidieot également de la kaolinite (6 & 10 % en
masse), de la calcite (12 a 14 % en masse) etxdebydroxydes de fer (jusqu'a 4 % en

masse).

1.1.3. Morphologie des plaquettes

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) a étidisé pour observer la
morphologie des plaquettes argileuses. Les obsengasont effectuées avec un appareil
HITACHI SC-2500. Les particules d'argiles sont digges dans de l'acétone. Une goutte de
cette suspension est posée sur un porte-eéchanptbon séchage. L'ensemble est ensuite
métallisé par une couche de platine pour rendohdidtillon conducteur et permettre ainsi

['observation.
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Kaolin K lllite |

Figure 2.3Morphologie des plaquettes argileuses

Les micrographies présentées dans la Figure 2.3treminune morphologie des
plaquettes de kaolin assez réguliere. Ces parsicanigileuses se présentent sous forme de
plaquettes hexagonales, allongées. Les partictilée dont de taille et de forme variables et
semblent plus petites que celles de kaolin. L&etdiés plaquettes de kaolin varie de 1 um a 5

pum.

1.1.4. Surface spécifique

La surface spécifique, ou aire massique, corres@ofal surface totale par unité de
masse du produit accessible aux atomes et aux udedécSa connaissance est utile pour
estimer l'aire potentiellement active d'une poudleedétermination de la surface spécifique
repose sur le principe d'adsorption d'azote a bsspérature. Ce phénomeéne d'adsorption
s'effectue grace a des forces dites faibles ounsed®s (forces de Van der Waals) a la
surface de la poudre. Ces forces agissent sur desuhes de gaz qui entourent I'échantillon
a analyser. Elles se manifestent toujours a depératures basses, quelle que soit la nature
chimique des corps en présence.

La mesure de la surface spécifique est basée suraleuls de Brunauer, Emmett et
Teller (BET) qui ont traité analytiguement [lisothiee d'adsorption déterminée
expérimentalement. L'appareil utilisé est de typerMneritics Flow Sorb 1l 2300. Les
échantillons sont préalablement dégazés a 300 itCdafvacuer les molécules d'eau ou de
CO, qui se sont adsorbées sur nos poudres. La terapgrat été choisie telle qu’elle
n’engendre pas de modification au niveau des a&gile

44



La surface spécifiqgue obtenue pour l'illite est #jg supérieure a celle obtenue pour
le kaolin (Tableau 2.3), ce qui est en accord #®images obtenues par MEB, ou les grains

sont de dimension tres inférieure aux plaquettdsadén.

Kaolin K llite |

Surface

spécifique (m3/g 17 80

Tableau 2.3Surface spécifique des argiles

1.1.5. pH naturel des argiles

La mesure de pH va nous apporter des informationtagprédominance du caractere
accepteur ou donneur des surfaces argileuses ésudiés valeurs de pH des surnageants ont
été obtenues en plagant 15 g d'argiles dans 30eaul @dsmosée. Le pH du kaolin, de 5,6, est
léegerement acide, alors que celui de l'llite, &, lmasique. Ceci peut s'expliquer par la nature
des surfaces argileuses qui sont en contact dine®t les molécules d'eau. En effet, les
plaquettes de kaolinite présentent une surfacdéasi@euse, une surface basale alumineuse
et des surfaces latérales. Les plaquettes d'fli@nt a elles comportent deux surfaces basales
siliceuses et des surfaces latérales.

La surface basale siliceuse, par I'intermédiaire dieublets d’électrons disponibles sur
les atomes d’'oxygéne, se lie a la molécule d’eaul\atome d’hydrogéne. Le transfert
d’électrons de la surface basale siliceuse vemsolécule d’eau favorise la fixation de'.H.a

surface se comporte donc comme une base faibledest®d [KON 06].

H
>@4— Fixation de H"
FRS PR H
SO O
Si Si Si

En revanche, la molécule d’eau peut se lier awprdisponible sur la surface basale
alumineuse par l'intermédiaire du doublet électnomri de son atome d’oxygene. Ceci favorise

la libération de protons Hlans le milieu.
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La libération d’ions hydroxyle par les surfacegcsilises et de protons par les surfaces
alumineuses entrainent une neutralisation desseffes deux surfaces. C’est donc la nature
des surfaces latérales qui va orienter le pH dunaggant issu du mélange kaolin-eau
osmoseée. Du fait du fort caractére covalent désolies Si-O, lorsque cette liaison est coupée,
la plupart des atomes qui se trouvent sur cettBacrirsont déficitaires en électrons. Ces
atomes ont donc tendance a fixer des donneursctfées (OH) pour saturer leur couche
électronique. Ce phénoméne correspond a la formalies groupes silanol (Si-OH) et
aluminol (Al-OH) sur les bordures des plaquette®KO06]. L'action des atomes de bordure
entraine donc un appauvrissement du milieu enhgdsoxyle (OH), d’ou le pH acide qui a
été mesuré. Malgré I'existence d’'un grand nombresithss acides (accepteurs de doublets
électroniques et donc donneurs de protons) et besigonneurs de doublets électroniques et
donc accepteurs de protons) sur les faces basaeplaquettes de kaolin, ce sont les sites
moins nombreux des surfaces latérales qui contrédgyH d’'une solution aqueuse de kaolin.

L’illite, dont les plaquettes sont constituées daud surfaces basales siliceuses,
présente des sites accepteurs de protons. La suafigcale totale étant faible par rapport a la
surface basale totale, ce sont les sites accepdeypsotons qui prédominent. Ces argiles ont
donc tendance a libérer plus d'ions hydroxyle dienssolution. Cela est a l'origine du
caractére faiblement basique du surnageant isssism@danges de cette argile avec l'eau
osmosee [KON 06].

1.1.6. Distribution granulométrique

Afin de déterminer les distributions granulométggudes argiles, une mise en
suspension est nécessaire. Pour cela, 15 g d'dgite sont placés dans 500 ml d'eau
osmosee contenant un défloculant de type hexanwtpphte de sodium (HMPP) a raison de
1 gramme par litre d'eau. La suspension est ensaoilenise aux ultrasons pendant 5 min
avant d'étre introduite dans un granulometre lakertype Coulter. Le principe de cette

technique est basé sur linteraction entre un eblgeme particules et un rayonnement
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incident. En effet, le rayon laser traverse leitiguet les particules sphériques présentes dans
la zone de détection, ce qui crée une extinctiomnet rétrodiffusion caractéristiques de leur
taille et de leur nombre.

Les distributions granulométriques obtenues satggntées Figure 2.4.
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Figure 2.4 Distribution granulométrique des argiles

Les valeurs nous intéressant sont le diametre maxirmorrespondant a un volume
cumulé de 10 % ¢d), 50 % (do) et 90 % (dy) du volume total des particules (Tableau 2.4).

Oip (UM) | do (LmM) | dyo(m)
Kaolin 2,8 14,7 50,3
Ilite 2,0 11,9 32,0

Tableau 2.4Paramétres granulométriques

Le dso présente des valeurs élevées aussi bien pouelglie pour le kaolin, ce qui

proviendrait d'une agglomération des particulegyd&adue a une mauvaise dispersion.

1.1.7. Analyses thermiques différentielle et thermgravimétrique

Les analyses thermiques sont effectuées avec warapfetsys 2400 (SETARAM). I
permet de réaliser simultanément une analyse thesrdifférentielle (ATD) et une analyse
thermogravimétrique (ATG) de nos produits. Les As@nt faites sous air sec, dans des
creusets en platine avec comme référence I'aluraingée cycle thermique adopté est le
suivant : une montée en température a vitesse ars{5°C/min) jusqu'a 1200°C, puis une

descente en température effectuée a une vitess2OU&/min, jusqu'a 30°C. L’'analyse
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thermogravimétrique permet de détecter I'occurremiee réactions thermiques qui se

produisent lorsqu’un minéral est chauffé (Figui®) 2.
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€
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Figure 2.5Perte de masse des argiles

Les variations du flux de chaleur sont reportéedomation de la température. La

courbe enregistre les pertes d’eau mais aussidesstallisations et les recombinaisons,

comme nous le montre la Figure 2.6.
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Figure 2.6 Courbes thermiques différentielles des deux argiles

Les courbes ATD obtenues montrent un premier pao#ermique a 100°C, plus

marqué dans le cas de l'illite, correspondantpefée d'eau. Pour la décomposition thermique

du kaolin, un premier pic endothermique situé eA6@°C et 600°C est observé. Il s'agit du

départ de I'eau de constitution et de la formatimm matériau amorphe appelé métakaolin.

La transformation associée au pic exothermiqueeptésu voisinage de 950-980°C donne un

mélange d'alumine et de silice amorphe. Mais cai€epic situé normalement & 1000°C
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apparait a une température plus basse, signe klntieite désordonnée et/ou contenant de
I'oxyde de fer, comme nous l'a confirmé I'analylsiencque [FIS 55].

|.2. La chaux

|.2.1. Composition chimique

Les résultats présentés dans le Tableau 2.5 sgnimeds en pourcentage massique

d'oxydes.
Chaux NHL5 57 19 1 0,09 0,6 0,5 0,06 0,14 216

Tableau 2.5 Composition chimique de la chaux NHL5 (EN 459)

La chaux hydraulique NHL5 est principalement cdnég de composeés contenant du

calcium et du silicium. La présence d'alumine esgaaler.

|.2.2. Composition minéralogique

Pour connaitre les phases en présence, une amayskffraction des rayons X sur
poudre a été utilisée et est représentée danguiag2.7.
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~4000 1 4 caco,
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Figure 2.7 Diagramme de diffraction des rayons X de la chaydrdulique naturelle NHL5

L'analyse du diagramme de diffraction laisse agparajue la chaux contient du
guartz (SiQ), de la portlandite (Ca(OkR) du carbonate de calcium (Cag@t des phases
cimentaires, telles que du silicate de calciumatcique et du silicate de calcium bicalcique,

notés respectivementz€ et GS. La présence de portlandite et de phases cimentast a
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I'origine de deux types de prise, la premiere priseprise hydraulique, due aux phases
cimentaires. Et la seconde, la prise aérienne quiignt de la carbonatation de la portlandite.

1.2.3. Distribution granulomeétrique

L’analyse granulométrique de la chaux NHL5, réaliséns de I'éthanol absolu, est
présentée sur la Figure 2.8.
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Figure 2.8 Répartition granulométrique en pourcentage cumeli&dadhaux NHL5

Les particules de chaux ont un diameétre médigded31,1 um, signe d'une éventuelle
agglomération des particules ou simplement dugizétla chaux NHL5 contient des particules

de taille importante.

1.2.4. Analyses thermiques différentielle et thermgravimétrique

L'analyse thermique différentielle de la chauxpEésentée Figure 2.9.
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Figure 2.9ATD-ATG Chaux NHL5

La premiéere perte de masse (5,7 %), située en@eC4ét 480°C, correspond a un pic
endothermique attribué a la décomposition de |dgutite, présentée équati@hl) :

Ca(OH)(s) — CaQS)+H20(g) (2.1)
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La deuxieme perte de masse se produit sur une fpdage de température, de 640 a
800°C. Elle est associée a un pic endothermiqueretspond a la décarbonatation du CaCO
équation(2.2):

CaCQs) —» CaQs+COy) (2.2)

Elle occasionne une perte de masse de 7,8 %.

|.3. Les fibres de chanvre

[.3.1. Protocole d'extraction

Les fibres de chanvre utilisées dans cette étudeiggment de la société Agrofibra
(Espagne). La composition chimigue en chacun de leonstituants a été déterminée a partir
d’'une succession d'extractions de polysaccharisielon le protocole décrit par Bailey et
Carpita et présenté dans le thése de Moine [BAIGAR 84, MOI 05]. Les étapes sont
résumees sur la Figure 2.10.

Ce protocole débute par une solvatation dans fiétha chaud des sucres circulants
(ex : saccharose..). Une masse connue de fibredd@), préalablement découpées puis
broyées a 500 um, a l'aide d’'un broyeur a bois,imsbduite dans 400 ml d’'une solution
éthanolique a 80 % en volume puis chauffée auxefla0°C pendant 20 min. La solution est
ensuite filtrée et le résidu récupéré;)RLes pectines sont séparées a l'aide de deux
extractions. La premiére est une extraction a lelsaude qui permet d'isoler les pectines
hautement méthylestérifiées (HM). Elle consistel@cqr le résidu Rdans 200 ml d'eau
distillée. La solution va ensuite étre chauffée (B8 pendant 10 min et maintenue sous
agitation. Le mélange est filtré, les pectines Hbhtsrécupérées dans le filtrat JJRLa
seconde extraction a l'oxalate d'ammonium permdited’ les pectines faiblement
méthylestérifiées (FM). Le résidu {Rest mélangé a 400 ml d'oxalate d'ammonium a h% e
volume et chauffé a reflux a 85°C pendant 2 h smistion. La solution est ensuite filtrée.
Le résidu (Rspe Va subir une délignification par le chlorite deds&im conformément au
protocole proposé par Adams. Deux extractions £8Endant 1 heure sous agitation sont
nécessaires [ADA 65]. Les hémicelluloses sont éasextraites du résidu délignifié (Rign)
par de I'hydroxyde de potassium a 24 % additiorimé algent réducteur (NaBHpendant 24
h sous atmospheéere d'azote afin d'éviter toute dagom. La solution d’hémicelluloses est
enfin filtrée et neutralisée a l'acide acétiquecigla Suite a ces extractions, le matériau

insoluble restant est alors considéré comme lduésllulosique (Ry).
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R
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Figure 2.10Etapes d'extraction des polysaccharides

Chacun des filtrats est ensuite évaporé, afin adearer les solutions, dialysé pour
éliminer les sels, puis centrifugé. Les solutioostsau final lyophilisées afin d'éliminer I'eau
contenue dans les échantillons et ne garder queat&re seche qui va étre placée 1 h au
dessiccateur avant d'étre pesée, ce qui nous pedmetemonter aux quantités de
polysaccharides présentes dans nos fibres. La cotigpo chimique ainsi déterminée est

résumée dans le Tableau 2.6.

Composition chimigue des résidus

) . Pectines| Hémicelluloses Lignings Cires/Graisfes
fibres de chanvre (% mass])) cellulosiques

58,7 16,8 14,2 6 4,3

Tableau 2.6Composition chimique des fibres de chanvre

Les fibres de chanvre utilisées pour cette étuddiemnent 58,7 % en masse de
cellulose,16,8 % et 14,2 % en masse de pectindgreicelluloses, respectivement. Ces

valeurs sont comparables aux chiffres annoncésldditierature [SED 07].

[.3.2. Cristallinité

La cellulose existe dans plusieurs états polymaoppds, les plus importants étant la
cellulose 1, ou cellulose native, et la cellulokeLh diffraction des rayons X nous permet de
les distinguer car elles different par leur crigtél du fait d'une différence d'orientation de

I'empilement des chaines glucosidiques.
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Le diffractogramme obtenu (Figure 2.11) présentepiancristallin majeur pour @

compris entre 22 et 23°, qui correspond a la fanaié plans (002) de la cellulose I.
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4000 -

2000 -
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10

26(9)

Figure 2.11Diffractogramme de fibres de chanvre

Les deux autres pics présents aux angleésl22° et B=16,8° correspondent

respectivement aux familles de pla([ﬂo) et (110). Quand le pourcentage de cellulose
cristalline | est éleve, ces deux pics sont biempncés et distincts. En revanche, si les fibres
contiennent un fort pourcentage de matériau amofpbeme les lignines, hémicelluloses,
pectines et cellulose amorphe IlI), ces deux pios sonfondus et apparaissent comme un seul
et unique pic [SEG 59].

L'indice de cristallinité (IC), qui correspond adaantité de cellulose cristalline par
rapport a la quantité globale de matériau amorphété calculé en suivant la méthode de
I'étalon interne [ZHA 00].

D’apres la théorie cinématique de la diffractiors dayons X, l'intensité intégrée des
pics de diffraction d’'une phase est directemenpgriionnelle a la quantité volumique de la
phase correspondante, présente dans le mélangstgupposé homogene. L'intensité d'une
raie dépend également de la structure cristallieelad phase et de la famille de plans
cristallographiques concernés. En prenant en corgteonfiguration du diffractométre,
I'intensité intégrée d’une raie (hkl)l(aire située sous le pic de diffraction et censeéela
raie (hkl) de la famille de plans correspondargs),donnée par I'’équation 2.3.

et [1+co§ (2p) cog (Zehkl)J[ 1 J/Pnhlehkl

oo =
int,hkl 0 m2c 1+ cog (2[3) 167Rsin (Hhkl ) COS@th ) ch

‘ 2

ADQ (2.3)

lo est lintensité du faisceau incident, e, m et ntsespectivement la charge et la

masse de I'électron et la vitesse de la lumiégg,'angle de Bragg de la famille de plans
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d’indices de Miller hklfn I'angle de Bragg du monochromateur, R la distagad®antillon-
détecteur) la longueur d’'onde du faisceau de rayons pg, la facteur de multiplicité, i le
facteur de structure, Me volume de la maille élémentaire, A le coeffittiel’absorption
massique moyen du meélange, D le facteur de Delaguigant I'agitation thermique des
atomes autour de leur position d’équilibreQde volume de phase diffractant.

Les intensités des raies de la phase a doser,llldose |, sont rapportées aux
intensités de celles d’un matériau standard, I'oygde de calcium (Ca(Ob)) introduit en
quantité connue dans le mélange. L'indice de dlisité de I'échantillon est alors déterminé
a partir d'une courbe de calibration obtenue patange d'un échantillon de référence
(cellulose microcristalline, Avicel) avec le standlaCette courbe représente le rapport des
intensités des phases dosées en fonction de lagimpmassique de cellulose.

La mesure des rapports d’intensité est plus présites intensités sont mesurées sur
des raies intenses des deux phases et si lescieeti d’absorption de la phase a doser et du
standard sont proches. La qualité des résultat®@gatment dépendante de la pesée des
échantillons, que ce soit pour la courbe de califmaou pour I'ajout du standard interne dans
le mélange a doser. Les mélanges sont composds 230 mg de fibres, ainsi que de 120 mg
de Ca(OH) sous forme de poudre constituant I'étalon interne.

Afin de limiter le plus possible le phénoméne diatation préférentielle, qui serait
une source d’erreur pour les mesures, les fibrétnpréalablement broyées avant d'étre
ajoutées au standard. L’orientation préférentiederespond a la tendance des cristallites a
s'orienter selon une direction cristallographiquiifggiée. L'intensité de chacune des raies
étant proportionnelle au volume des cristallitegpesition de Bragg pour la famille des plans
cristallographiques concernée, si une famille deplest statistiguement plus souvent en
position de Bragg que les autres familles, I'intende la raie de diffraction correspondante
sera exacerbée. Ceci induira par conséquent ueereur le dosage des phases en présence.
Des mesures sur des pastilles de méme nature org midiqué que le protocole de
préparation des échantillons permettait bien dédince phénomeéne.

L’indice de cristallinité des fibres brutes mesuréar cette méthode est de 55 %.
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1.3.3. Analyse surfacique

1.3.3.1 Spectroscopie Infrarouge par Transformée d€&ourier (FTIR)

La Spectroscopie Infrarouge par Transformée de i€ourous renseigne sur la
composition chimique a la surface des fibres.

L'acquisition des spectres s'est faite a l'aiden dpectrometre a Transformée de
Fourier de type Perkin Elmer (Spectrum One, Bosté#BA) qui envoie sur I'échantillon un
rayonnement Infrarouge et mesure les longueursld'anxquelles le matériau absorbe, ainsi
qgue les intensités d'absorption. Les fibres onalpkdement été broyées et mélangées sous
forme de pastilles a du bromure de potassium (KB@ison de 5 mg de fibres pour 300 mg
de KBr.

Les fonctions les plus frequemment rencontrées ténsle des polysaccharides par

spectroscopie Infrarouge sont regroupées dansileda2.7.

Longzjce;:%d'ond i Type de déformation et liaison chimique Composé@éso
3300 O-H lié (cisaillement) Polysaccharides
2885 C-H (élongation symétrique) Polysaccharides
2850 CH, (élongation symétrique) Cires
1732 C=0 non conjuguées aux cycles aromatiques Xyl@hemicelluloses)

1650-1630 OH Eau

1505 C=C cycle aromatique (élongation symétriqug) nirigs

1425 Déformatioq daljs le plan d.e groupes C-H et Pectines, lignines, hém.icelluloses,
vibration aromatique pectates de calcium

1373 Déformation dans le plan de groupes,CH Polysaccharides

1335 Vibration G, omatiquesO Cellulose

20 | O e ac e er ™ {1 Linines, poyssacances

1162 C-O-C (élongation symétrique) Cellulose, hérhitate

895 Vibrations des liaisons glycosidiques Polysaddear

670 Vibration de déformatigl'll_'dans le plan du groupe C- Cellulose

Tableau 2.7Principales bandes infrarouges

Le spectre infrarouge de fibres brutes est préséngire 2.12. Les bandes
caractéristiques des composés sont les suivantes :
- le pic présent & 1732 émcorrespondant aux vibrations C=O présentes dans le

xylanes et caractéristiques des hémicelluloses,
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- le pic dans la région comprise entre 1650 et 1680 correspond & I'eau absorbée
dans la cellulose,

- le pic situé & 1505 cthindique des liaisons C=C présentes dans des cycles
aromatiques contenus dans les lignines.
Certains auteurs différencient les pics associgpaatines [HIM 02]. Les pectines estérifiées
possédent trois pics caractéristiques a 1748, #44834 crit. Ces trois pics sont difficiles &

dissocier des signaux relatifs a d'autres compossents dans les fibres (Tableau 2.7).
3300 2850 165014%° 1162

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm™)

Figure 2.12Spectre Infrarouge de fibres naturelles

1.3.3.2 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage va nous pére d'observer la surface des
fibres de chanvre. Les échantillons sont obtenuséeoupant de petits morceaux de fibres et
en les collant sur un adhésif de carbone, avatrted@couverts d'un film de platine. Une fibre
brute présente une surface comportant de nombréupesetés, telles que des cires ou des
graisses (Figure 2.13).
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Figure 2.13Surface d'une fibre non traitée observée par MEB

1.3.3.3 Microscopie par Force Atomique (AFM)

Le principe des microscopies a champ proche est stam concept général trés simple.
Il consiste a balayer la surface de I'échantillorec@une pointe dont I'extrémité est de
dimension atomique tout en mesurant les forcegataction entre cet atome et la surface. A
force d’interaction maintenue constante, il estspgme de retrouver la topographie de
I’échantillon.

Plus en détail, le schéma montre le principe dé&MA L'échantillon est fixé sur un
dispositif composé de céramiques piézoélectrigeesettant des déplacements dans les trois
directions de I'espace XYZ avec une précision dedfe du dixieme d’angstrom. La pointe
de I'AFM est une pointe ultra-fine intégrée a I'eéhité d’'un micro-levier flexible
(cantilever) et sensible a des forces plus faiglesles forces interatomiques. Ces interactions
peuvent étre des forces de Van der Waals, dessféteetrostatiques, des forces magnétiques
ou encore des forces de répulsion ionique. LeseckEhs du micro-levier résultant des
variations de force entre la pointe et I'échamtillors du balayage sont mesurées le plus
souvent par une détection optique. Un faisceaur last focalisé sur le micro-levier puis
réfléchi dans une photodiode coupée en deux ouejgatadrants. Le signal différentiel donne
la déformation du micro-levier et donc la forcentéraction, connaissant la constante de

raideur du micro-levier.
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Figure 2.14Principe de fonctionnement de I'AFM

www.sciencefrance.com/techniques/AFM/AFEM.html

Les images obtenues par Microscopie a Force Atoen{@drM) ont été réalisées au
Department of Physical Chemistry Il, UniversityRBdyreuth (PCIl, Bayreuth, Allemagne) en
utilisant un microscope a balayage multimode NaopsdDigital Instruments, Veeco, Santa
Barbara, USA). Les images ont été obtenues en nagpgeng ou la fréquence de travail est
légerement inférieure a la fréquence de résonamgeédoélectrique placé a la base du levier
et 'amplitude de vibration est assez grande (10-tfh). La pointe est approchée de la
surface de I'’échantillon jusqu’a ce qu’elle frapmdle-ci a chaque cycle. Dés lors, I'amplitude
de vibration du micro-levier est limitée par I'indetion répulsive pointe-surface. Le balayage
a amplitude de vibration constante permet d’obteng image topographique de la surface.
Dans notre étude, le micro-levier équipé d’'une fmien SiN4 oscille a une fréquence de
résonance comprise entre 298,3 et 326,5 kHz atriatante de raideur k est comprise entre
41,6 et 54,9 N/m.

La surface de la fibre brute présentée Figure 2diBirme les observations obtenues
par MEB, soit, que cette surface présente de nambsaimpuretés, de type cires et graisses.

15.0

Cires et/ou graisses

10.0 2500.0 rm
5.0
ilZSOO rim
0
8] 5.0 10.0 15.0 0.0 nm
Hm

Figure 2.15Image AFM d’une fibre brute
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1.3.4. Analyses thermiques différentielle et thermgravimétrique

Le cycle thermique consiste en une montée en tanpéra vitesse constante de
5°C/min jusqu'a 600°C suivie d'une descente a 20fRC/jusqu'a 30°C. Les courbes
d’Analyse Thermique Différentielle (ATD) et d'Analg Thermo-Gravimétrique (ATG) des

fibres de chanvre ont été réalisées sous air et abnosphere inerte (argon) (Figure 1.1).
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T - —ATD v
—ATD 10 T -10 X
+-20 --20 @
130 g5 F-30 g
T-40 ® 3 F-40 8
| 0 £ =
\_/ +-60 o E + -60 é
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0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Température (°C) Température (°C)
a) b)

Figure 2.16 ATD-ATG de Fibres brutes de chanvre a) sous aisplis argon

La décomposition thermique sous air des fibreselsrprésente trois décompositions
successives [FIS 02, SEF $AC 08] :
- un pic exothermique situé entre 250 et 320°C,agurespond a la dépolymérisation
thermique des hémicelluloses et des pectines,
- une décomposition secondaire majeure vers 3901 2@tribuée a la décomposition
de la cellulose,
- un dernier pic représentant la décompositionrésisius.
Afin d'analyser la courbe obtenue sous argon etaddirmer les températures de
dégradation thermique des différents composés, avoiss caractérisé par ATD les produits
obtenus lors de I'extraction, i.e., les pectingsnicelluloses et cellulose (Figure 2.17). Les

lignines ne sont pas récupérées car elles sontitdstr
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Figure 2.17Courbes ATD-ATG sous argon des fractions extralessfibres brutes : a)
cellulose, b) hémicelluloses, c) pectines.

Ces trois courbes présentent un premier pic enduathee dont le maximum est situé
a 85°C pour la cellulose et 97°C pour les hémitadles et pectines. Ce pic est caractéristique
d'un départ d'eau. Il est associé a une perte dsemsur une gamme étendue de température
(jusqu'a 140°C) qui vaut 4,6 % pour la cellulds&, % pour les hémicelluloses et 10 % pour
les pectines.

La courbe relative a la cellulose présente enswitepic endothermique dont le
maximum est situé a 345°C et qui est associé apene de masse de 67 %. Ce pic est
également présent dans le cas de la décompodigomigue sous argon des fibres de chanvre
(Figure lI-15b), mais est exothermique et le maximest décalé vers 335°C. Le fait que ce
pic soit exothermique dans le cas des fibres dewbapeut provenir de la contribution des
lignines. En effet, d’aprés la littérature, la déqmsition exothermique des lignines a lieu
vers 200°C pour Akita et au-dela de 400°C pour @ualors que pour Kifani-Sahban la

décomposition a été observée entre 280°C et 5JBRC67,0UA 05, KIF 96].
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Les hémicelluloses quant a elles présentent uexmthermique dont le maximum se
situe a 252°C, associé a une perte de masse é&. 62

Les pectines affichent un pic endothermique vef@0Ce résultat est en accord avec
la littérature, qui indique que les pectines sagrddées a basse température. La température
maximale de décomposition est observée entre 2@BEIC, la position variant suivant le
cycle de température appliqué [EIN 07]

Compte tenu des interprétations des décompositibeemiques des constituants
élémentaires, les courbes relatives aux analysesittjues (ATD-ATG) des fibres de chanvre
obtenues sous argon peuvent donc étre décomposéesagon présentée sur la Figure 2.18.
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0 100 200 300 400 500 600
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Figure 2.18ATD-ATG sous argon de fibres de chanvre

Les différents domaines correspondent a :

1 : la perte de masse de I'eau physisorbée,'udq0°C,

2 : la dégradation des pectines, jusqu'a 225°C,

3 : la dégradation des hémicelluloses, jusquE @8
- 4 : la dépolymérisation de la cellulose, jusquB&5°C, combinée avec la

décomposition des lignines.

[.3.5. Caractérisation de I'adhésion

[.3.5.1 Détermination des forces d'adhésion

L’AFM a également été utilisé dans le but de mesie® forces d’adhésion entre une
pointe fonctionnalisée et les fibres de chanvreirela, en mode contact, on améne la pointe
et le micro-levier au contact de I'échantillon pus les rétracte, on enregistre ainsi les
déflections du micro-levier. La mesure de forcesmstste a imposer cycliquement un
mouvement d'approche/retrait tel que la pointe amiet I'échantillon puis se retire (Figure

2.19).
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Figure 2.19Cycle d'approche/retrait

Il est effectué par I'application d'une rampe desiten au tube piézoélectrique. Lors du
mouvement, le systeme enregistre simultanémeradaign du tube selon I'axe Z en fonction
de la déflection du levier pour fournir le signgpalé courbe de déflection ou courbe
d'approche/retrait. Les données expérimentales eengeillies sont en nanometres pour le
déplacement en Z alors que le signal de déflegsmonné en Volts.

La courbe de déflection commence avec la pointgréde de I'échantillon et le levier
non défléchit (Figure 2.20). Dans ces conditionsgsuae interaction n’est détectée ce qui
permet d'établir la ligne zéro forcdes forces répulsives y sont détectées par ufiectiéon
positive alors que les forces attractives sont tgsopar une déflection négative. Au fur et a
mesure que la pointe se rapproche de I'’échantiléolevier va se courber en fonction du type
de forces rencontrées, avant d’établir le contazimouvement de la pointe est alors couplé a
celui de I'échantillon ce qui donne une réponsédire en déflection si aucune déformation
des solides en contact n'a lieu. Le début de ceatmmlinéaire fournit la référence de
séparation zéro et sa pente donne acces au fatgecwnversion Volts/nanometres pour le
signal de déflexion. Au retrait, la pointe va reste contact de I'échantillon jusqu' a ce que la
force du micro-levier dépasse l'interaction adh&giginte-échantillon, avant de s'en détacher
subitement au point de déflection négative maximbdelevier retournant a sa position

d'équilibre de départ.
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Loi de Hooke
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.
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s M| or =agmms Ratour
Figure 2.20Courbe approche-retrait [RIV 05]

Dans la plupart des cas, la force d'adhésiap) (st une combinaison de forces
électrostatiques @}, de forces de Van der Waals ), de force capillaire () et de forces
dues a des interactions chimiquegdh.

Fad =Fel + Fvaw + Feap +Fchem (2.4)

Dans lair, la contribution significative des foscélectrostatiques est envisageable
principalement dans le cas d'isolants, a faibleitlitén Les forces de Van der Waals ont une
contribution qui est dans la plupart des cas diacDans les conditions ambiantes, un
ménisque d'eau va se former entre la pointe dm l&tf la surface a caractériser, da a la
condensation capillaire et a I'adsorption d'un fdleau a la surface de I'échantillon (Figure
2.21). Cette interaction attractive dépend de liditénrelative et du caractére hydrophile de

la pointe et de I'échantillon.

Figure 2.21Schéma du ménisque d'eau entre la pointe de rayaRsurface de

I'échantillon S1

La force de capillarité existant entre une surfacene sphére de rayon R s'exprime
donc de la facon :
Feap = 2MRy(coD;+coDy) (2.5)
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ou yest la tension superficielle du liquidg,etB,les angles de contact et R le rayon
du colloide

D'aprés cette équation, les forces capillaires soakimales pour des surfaces
hydrophiles (angle de contact petit).

Les forces dues a des interactions chimiques dépendquant a elles, des
groupements chimiques présents sur la pointe elassurface. En effet, lors de la mise en
contact, des liaisons chimiques peuvent se créexeetient donc a l'origine d'une force
d'adhésion prédominante.

Les essais étant ici réalisés dans les conditiorisamtes ( 23°C et 27 % d’humidité),
il nous est impossible de découpler les contrimsti@le chacune des forces. La force
d'adhésion calculée sera donc une sommation destdes forces Jg, Fcap €t révele alors
I'ensemble des propriétés adhésives de la poirte ket surface.

Afin d'obtenir les courbes de force, des étapesalibration et de conversion sont

nécessaires.

1.3.5.2 Calibration de la déflection du micro-levie

La déflection du micro-levier est directement pntjomnelle a la force d’interaction
entre la pointe et I'échantillon, mais deux mesw@% nécessaires pour convertir le signal du
détecteur optique en une mesure de forces. Le prestade est de calibrer I'amplitude de
déflection du micro-levier en fonction du changetnée tension Iu par le photodétecteur.
Une fois la déflection du micro-levier connue comangtance X, la constante de raideur k est
nécessaire pour convertir cette valeur en une féree se basant sur la loi de Hooke :

F=k.x (2.6)

Une courbe de forces est ainsi réalisée entre omgepet une surface dure, de type
verre, pour déteminer la sensibilité de I'expéritation. C’est une mesure de la déflection de
la pointe en nanometres pour un mouvement dontet digtection laser du photodétecteur (en
volts). La région de contact répulsive, ou la d#ften s’éleve rapidement, est linéaire entre
notre pointe et la surface. Ainsi, le logiciel péatilement déterminer le facteur permettant la
conversion entre des Volts et des nanomeétres.

Quand le micro-levier est loin de la surface, lagcds d’interactions sont

virtuellement nulles.
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|.3.5.3 Calibration de la constante de raideur k

Pour des mesures de force, la constante de raitlenricro-levier doit-étre calibrée,
de sorte que la déflection du micro-levier en maéwes puisse étre convertie en valeur de
forces. Il existe de nombreuses fagons pour calilbreonstante de raideur, e.g. utiliser la
géomeétrie du micro-levier, utiliser un micro-levide référence ou utiliser I'analyse du bruit
thermique.

La derniére méthode, celle employée dans cette&sidbasée sur les fluctuations de
I'environnement qui générent constamment des fodeegetites impulsions. Le spectre de
bruit thermique est représenté Figure 2.22 comraet ées fluctuations du micro-levier en
fonction de la fréquence, généralement, 'amplitladelus grande est observée autour de la
fréquence de résonance du micro-levier. L’amplitdds fluctuations pour une température
donnée dépend uniqguement de la constante de radleumicro-levier. La courbe de
résonance thermique peut ainsi étre modéliséergafamction Lorentzienne, qui nous permet

de remonter a la constante de raideur.

n

T
100 kHz

Figure 2.22Analyse du bruit thermique

Quand la déflection du cantilever est connue comume distance en unité de
longueur, alors il est facile de la convertir encéo La déflection (en metres) est multipliée

par la constante de raideur (N/m) pour donner areefen Newtons.

1.3.5.4 Fonctionnalisation de la pointe

Dans notre étude, le micro-levier sans pointe alpbdement été calibré, puis nous
avons collé & son extrémité un colloide de siliaesde but d'éviter la pénétration de la pointe
dans la fibre et ainsi déterminer les forces diatgons entre la silice et la fibre (Figure
2.23). Les pointes ont ensuite été sécheées, ptisyaes par plasma pendant deux minutes,

avant d’effectuer chaque mesure.
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) )

Figure 2.23Micrographies d'une pointe fonctionnalisée

Préalablement aux mesures de forces d'adhésioresdass ont été réalisés afin de
déterminer la constante de raideur la mieux adgmiée nos expériences, ainsi que la force a
appliguer. Nous avons ainsi utilisé une constasteattleur de 8 N/m, une force de 200 nN et

un colloide de 37 um de diamétre.

Il. Méthodes d'élaboration et de caractérisation du

matériau composite

1I.1. Elaboration des échantillons

Les composites élaborés sont constitués de chade ébres, ou d’un mélange de
chaux, d’argile et de fibres. Les mélanges ontréafisés par coulage a l'aide d'un malaxeur
de type Perrier Controlab, BO026/F, France. Le ¢ulécde coulage a été choisi, car c'est le
procédé utilisé dans la mise en forme de matér@danconstruction comme le béton par
exemple. Dans le cas des composites chaux/fitaeshdux est versée dans le malaxeur, les
fibres préalablement découpées sont ajoutéesteti@st mélangé pendant 2min. Si la partie
minérale est a base de chaux et d’argile, ces denstituants sont d’abord mélangés a sec
pendant 2 min dans le malaxeur avant I'ajout deedi. L'eau est ensuite ajoutée, avec un
rapport Eau/Matiere Séche constant de 0,62. Ceorgppour une matrice de chaux seule,
correspond a un étalement similaire & celui d'uée ple ciment réalisée avec un rapport
Eau/Ciment de 0,5.

Les pates ainsi obtenues ont fait I'objet d'étubéslogiques et de mesure de temps de

prise.
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II.2. Etude rhéologique

Les mesures rhéologiques ont été réalisées a aidehéometre a cylindres coaxiaux
en régime permanent (HAAKE-Viscotester VT 550 awedispositif de mesure MV I,
Waltham, USA). Cette géométrie, dite de Couettecesposée de deux cylindres coaxiaux
en rotation relative. Le rayon intérieur est nRiét le rayon extérieure (et on a don®Rke >
Ri). L’entrefer e est I'espace entre les deux cylindres=(Re-R). La hauteur du cylindre
intérieur est notéd. Les géométries de Couette utilisées ont un cydirektérieur fixe avec
un fond et un cylindre intérieur tournant. La Fig@.24 représente une vue en perspective
d’'une géométrie de Couette cylindrique. Le rhéoe#tpose un couple au cylindre tournant

et mesure la vitesse de rotation de ce cylindre.

Figure 2.24Géométrie de Couette cylindrique

Le protocole suivi pour caractériser les pateseestiivant :
- une montée de 0 & 100en 60 s
- un palierde 30 s

- une descente de 10080en 60 s

11.3. Mesure du temps de prise

Le test de Vicat est régi par la norme NF EN 19631995 et a pour objet de définir
un temps de début et de fin de prise. Il consisgeliigre I'évolution de la consistance du
mélange a travers des tests de résistance a laggémed’une aiguille normalisée (1,13 £0,05
mm de diameétre, 300 grammes). Le temps de débptiske est atteint lorsque la profondeur
d’enfoncement de l'aiguille dans I'échantillon st 4 1 mm et la fin de prise correspond a
un enfoncement de 0,5 mm, obtenue avec une aiglitke de fin de prise équipée d'un

accessoire annulaire (Figure 2.25).
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Figure 2.25Représentation du test Vicat : -a) Temps de ddi)uiemps de fin de prise

Le test vicat est realisé sur des mortiers de chmssédant un rapport massique

eau/chaux de 0,62

Il.4. Caractérisation mecanique en flexion 3 pointset 4
points

Dans l'essai de flexion 3 points, un parralélépipéd de dimension 40x40x160 mm
conformément a la norme EN 13892-2, est soumiseffort de flexion (Figure 2.26).

P

Fibre
neutre-~ /[

40mm b -

b %
Y —L/2—
40 mnr hL == =140 mm‘ ;
%P/Z 1

Figure 2.26Représentation de I'essai de flexion 3 points

Le rapport Longueur sur hauteur de I'éprouvettén)ldoit étre grand devant 1 pour
pouvoir négliger les effets dus au cisaillement.d@dait, un élancement L de 140 mm pour
une épaisseur h de 40 mm ont été choisis. La eitésxhargement est de 0,2 mm/min. Ces
essais ont été réalisés sur un appareil de typ20H4oyd Instrument de marque AMATEK,
en accord avec la norme AFNOR NF-EN-993-6.

L’enregistrement de la courbe charge—fleche (Phpede calculer :

3F, xL
2bh?

- la contrainte maximaler - .0UFn, est la charge maximale,

- alintérieur de la zone linéaire, la rigiditdaflexion, ou rigidité tangent& :A_f'

exprimée en newtons par millimétres,

- laforce correspondant a la premiére chute degehia* , exprimée en Newtons.
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Les essais de flexion 4 points ont été realisésiearparralélépipédes de 40x40x160
mm?, sur le méme systéme que celui utilisé pour Isaissle flexion 3 points.

Dans l'essai de flexion 4 points, les éprouvettgmsent sur deux appuis simples,
distants de 140 mm (I), et la charge F est appéiceré deux points distants de 70 mm (m),

symétriques par rapport au milieu de I'éprouvdtgire 2.27).

Force F/2 Force F/2
A y m
E/"
L X, h
e rd e rd

< »
< »

Figure 2.27Schéma du montage de flexion 4 points

La contrainte maximaleoy de traction appliquée sur la section de la poutre

_SF(-m)
2bi?

Lors de cet essai, des jauges de déformation de iyhY41- 10/120 (HBM,

prismatique sera déterminée par I'équatioro.,, (2.7)

Darmstadt, Germany) ont été collées sur les facesersion et en compression afin de
déterminer la déformation. Des jauges de compensation sont également asliaén de
corriger les effets de la température (Figure 2.28)

Jauges de
compensation

o1 1
~— A ST A

AT, S,
Spider 8
Jauges de

déformation

Figure 2.28Schéma du montage de flexion 4 points avec racowededes jauges

Les essais de flexion 4 points instrumentés onnhjgeici, compte-tenu de la présence
d’une sollicitation pure de traction et de compi@ssians la partie centrale de I'éprouvette,
de déterminer les modules d’élasticité en traciban compression. La distribution uniforme

des contraintes normales entre les points d'apiolicade la charge présente également

69



l'avantage d'assurer une rupture gouvernée pagfétdle plus critique s'il est présent dans
cette partie centrale.

11.5. Suivi de 'endommagement par émission acousfue

L'émission acoustique désigne la discipline sdigni étudiant les phénomeénes dans
lesquels des ondes élastiques transitoires sonérégs par des dissipations d'énergie
provenant de sources localisées a lintérieur dhatériau. En effet, lorsqu'un défaut se
développe pour une sollicitation en fonctionnemehtprovoque la génération d'ondes
mécaniques élastiques qui se propagent au seinatiériau. Ces ondes sont enregistrées via
des capteurs qui les convertissent en ondes éjeesi

Les essais d'émission acoustique ont été couplés lag expériences de flexion 4
points présentées précédemment. Le systeme d'émissioustique utilisé est le syteme
MISTRAS 2001, commercialisé par la société EurosRiay Acoustics (EPA, Sucy-en-Brie,
France). Les capteurs sont des u80, capteurs & hbengde, allant de 175 kHz a 1 MHz. lIs
sont mis en contact sur I'éprouvette de flexionothts via un couplant de type silicone,

Rhone Poulenc (Figure 2.29).

Capteur
Eprouvette
40x40x160 mm Jauges de
compensation

Figure 2.29Montage de flexion 4 points instrumenté avec jawgjelspositif d'émission

acoustique.

Les signaux successifs enregistrés lors des difféseexpériences sont appelés salves
et sont présentés Figure 2.30.
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Amplitude
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Figure 2.30Représentation d'une salve d'émission acoustique

Une salve est constituée d'un ou plusieurs coupsidmbre de coups correspond au
nombre de fois ou I'amplitude a dépassé le seoistpar I'opérateur. Le coup de plus forte
amplitude d'une salve définit I'amplitude de ceileLa durée d'une salve correspond au
temps écoulé entre le premier et le dernier coapnPles autres caractéristiques enregistrées
il faut signaler I'énergie du signal qui est a iereh I'énergie des phénomenes actifs, elle

correspond a l'aire sous la salve.
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CONCLUSION

Les phyllosilicates utilisés dans cette étude priese des caractéristiques qui leurs
sont propres, on peut donc s’attendre a des échadogmeues et hydriques avec les fibres
cellulosiques trés différents. En effet, elleséliént d'un point de vue de :

- la composition chimique, l'illite contient en glalu fer et du calcium,

- la morphologie, les particules de kaolin sontsstarme de plaquettes et celles d'illite
de sphére,

- leur surface spécifique, lillite posséde uneface spécifique bien plus élevée que
celle du kaolin, d’'ou des grains plus petits etaplus réactifs.

Les propriétés des matériaux résultants, depucomteistance des pates a mettre en
ceuvre jusqu’aux propriétés macroscopiques vontrdiEpdortement de la nature de l'argile.

La chaux employée est principalement composée dseghcimentaires, qui vont
permettrent la consolidation du matériau par urenpgre prise hydraulique. La présence de
Ca(OH) va ensuite engendrer une prise aérienne a plgsiéodchéance ce qui va renforcer
les propriétés mécaniques du matériau.

Les fibres de chanvre, matériau composite constitagoritairement de fibrilles de
cellulose liées par une colle organique d’hémidedies, de pectines et de lignignes, vont
servir de renfort dans des matériaux dont la nmeateist composée de chaux et d'argile. La
cellulose possedant une bonne résisance mécarogiicement aux autres constituants de
la fibre, un traitment chimique a donc été réalisds le but de ne garder que la partie
cellulosique. Enfin, les techniques permettantdectérisation des propriétés mécaniques du
matériau composite résultant ont été présentées.

Le prochain chapitre s'intéresse a l'impact de2dbfits traitements chimiques sur les

fibres de chanvre, tant au niveau physique queigien

72



Bibliographie

[ADA 65] Adams G.A., "Arabinoglucuronoxylan, arabixylan, and xylan; purification using
a copper complex and purification by fractional gppéation of acetates". Carbohydrate
Chemistry, New York, 1965, 5, 170-175.

[AKI 67] Akita K., Kase M., "Determination of kinet parameters for pyrolysis of cellulose
and cellulose treated with ammonium phosphate figrdntial thermal analysis and thermal
gravimetric analysis”. Journal of Polymer Scierieart A, 1967, 833-848.

[BAI 67] Bailey R.W., "Quantitative studies of runaint digestion Il, Loss of ingested plant
carbohydrates from the reticulo-rumen”, New Zealaodirnal of Agricultural Research,
1967, 10 (1), 15-32.

[BON 09] Bonnet J.P., "Basic Science and clay basedamics”, 11 International
Conference of the European Ceramic Society, Kral&h25 juin 2009.

[BOU 08] Bouchet A., "Caractérisation minéralogiqie deux échantillons : illite et kaolin
NS" Rapport d'analyses ERM 08-033 AB067, févried&0

[BRO 80] Brown G., Brindley G.W., "X-ray diffractio procedures for clay mineral
identification". Crystal structures of clay minexadnd their X-ray identification. G. W.
Brindley & G. Brown Eds., Miner. Soc., London, 19805-360.

[CAR 84] Carpita N.C., "Fractionation of hemicetdgses from maize cell walls with
increasing concentrations of alkali", Phytochemyjst©84, 23(5), 1089-1093.

[EIN 07] Einhorn-Stoll U., Kunzek K., Dongowski G'Thermal analysis of chemically and
mechanically modified pectins”, Food Hydrocolloaf07,21, 1101-1112.

[FIS 02] Fischer T., Hajaligol M., Waymack B., Kadj D., "Pyrolysis behaviour and kinetics
of biomass derived materials”. Journal of Analyjtiaad Applied Pyrolysis, 2002, 62, 331-
349.

[FIS 55] Fischesser R., "Données des principalpgas minérales" J et R Sennac éditeurs,
Paris, 1955

[GAR 95] Garcia-Jaldon C., "Caractérisation morplggue et chimique du chanvre
(cannabis sativa), prétraitement a la vapeur ebrigdtion”. These de I'Université de
Grenoble |, France, 1995, 17/10-10139578.

[HIM 02] Himmelsbach D.S., Khalili S, Akin D.E., hle use of FT-IR micro spectroscopic
mapping to study the effects of enzymatic rettiidlax stems". Journal of the science of
food and agriculture, 2002, 82, 685-696.

73



[KIF 96] Kifani-Sahban F., Belkbir L., Zoulalian A."Etude de la pyrolyse lente de
I'Eucalyptus marocain par analyse thermique”, Tloehimica Actal996,284, 341-349.

[KON 06] Konan K.L., "Interactions entre des ma&ént argileux et un milieu basique riche
en ions calcium”. Thése de I'Université de Limodgesnce, 2006, numéro d'ordre 32-2006.
[MAS 96] Masson O., Guinebretiere R., Dauger A.,eflBxion asymmetric powder
diffraction with flat plat sample using a curvedspgmn sensitive detector (INEL CPS 120)".
Journal of Applied Cristallography, 1996, 29, 52865

[MOI 05] Moine C., "Extraction, caractérisation wgtturale et valorisation d'une famille
d'hémicelluloses du bois". Thése de I'UniversitéLaroges, France, 2005, numéro d'ordre
0013-2005.

[MWA 02] Mwaikambo L, Ansell M., "Chemical modifiten of hemp, sisal, jute and kapok
fibres by alkalisation”. Applied Polymer Scienced2084, 2222-2234.

[MWA 03] Mwaikambo L.Y, Ansell M.P., "Hemp fibresemforced cashew nut shell liquid
composites". Composites science and technolog\g, &%) 1297-1305.

[OUA 05] Ouajai S., Shanks R.A., "Composition, sture and thermal degradation of hemp
cellulose after chemical treatments”. Polymer Dégtian and Stability, 2005, 89, 327-335.
[RAM 06] Ramos-Tejeda M.M., Ontiveros-Ortega A.n&@nez-Martin E., Espinosa-Jimenez,
Molina Diaz A., "Effect of polyethyleneimine ion dhe sorption of a reactive dye Leacril
fabric : Electrokinetic properties and surface feseergy of the system”. Journal of Colloid
and Interface Science 2006, 297, 317-321.

[RIV 05] Rivoal J.C., Frétigny C. "Microscopie aree Atomique (AFM) ". Les Techniques
de I'Ingénieur, dossier R 1394, 2005.

[SEF 95] Sefain M.Z., Fadl M.H., EI-Wakil N.A., Balam M.S.A., "Thermal behaviour of
linen and chemically treated linen fibres". Polyrbergradation and Stability, 1995, 50, 195-
198.

[SEG 59] Segal L, Creely J.J., Martin Jr, ConraMC:"'An empirical method for estimating
the degree of crystallinity of native cellulose ngsithe X-ray diffractometer”. Textile
Research Journal; 1959, 29, 786—794.

[SEI 02] Sei J., Jumas J.C., Olivier-Fourcade Jig@ampoix H., Straunton S., "Role of iron
oxides in the phosphates adsorption propertiesaofirkite from the Ivory coast". Clays and
Clay minerals, 2002, 50, 212-224.

74



[SOR 03] Soro N.S., Blanchart P., Aldon L., Olivieourcade J., Jumas J. M., Bonnet J. P.,
"Iron role on mullite formation from kaolins". Jowal of American Ceramic Society, 2003,
86, 129-134.

[ZHA 00] Zhang J., Kamdem D.P. "X-Ray Diffraction as an Asiahl Method in Wood
Preservatives". Holzforschung, 2000, 54, 27-32.

75



CHAPITRE 3: INTERACTIONS PHYSICO-
CHIMIQUES

Ce chapitre décrit les échanges physico-chimiquesnigeau des interfaces du
systeme, c'est-a-dire les interfaces argile/chfloses/argiles et fibres/chaux. Dans le cas des
fibres, des traitements chimiques peuvent étreiguos. Nous présenterons également
'impact de ces traitements sur la composition ¢ty et la morphologie des fibres.

l. Interactions argile/chaux : comportement rhéologige

|.1. Rhéologie de chaque constituant

Dans le cas de suspensions concentrées, la quaatitRase liquide, la répartition des
différentes phases, la viscosité du fluide réstiten forme et la taille des grains solides
gouvernent le comportement rhéologique de la ssspenUne étude rhéologique va nous
permettre de déterminer le seuil de cisaillemeunt,e3t couramment associé a un potentiel
minimum d'interactions entre les particules solidesepos.

Afin de suivre le comportement rhéologique des fatmus avons préparé des
mélanges pour lequels le rapport Eau/ Matiére SEEMES) est différent de celui utilisé dans
le cas des matériaux composites. En effet, il rétag impossible de mesurer les contraintes
de cisaillement pour un méme rapport E/MS en atilisle montage avec des cylindres
coaxiaux, nous avons donc travaillé a étalemenstaob de 23 3cm. Le mélange de chaux a
ainsi été réalisé avec un rapport E/MS de 0,62néégange de kaolin K 1,5 et le mélange
d’illite 1 1. Exprimées dans un repeére bi-loganitigue, les courbes expérimentales obtenues
20 min apres I'ajout de I'eau, temps nécessaire pomogenéiser la pate et mettre en oeuvre

les mélanges étudiés, pour une pate de chaux,dlie ka d'illite sont présentées Figure 3.1.
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Figure 3.1Rhéogrammes a) de la chaux, b) de l'illite | etlg)kaolin K

Les rhéogrammes obtenus pour les trois constityagsentent un comportement de
type non linéaire. Les courbes obtenues pour dégnges contenant uniquement de l'argile
possédent toutes deux un point d’inflexion, toutefomoins prononcé pour le kaolin K que
pour lillite I. Ce comportement, caractéristiquesdfluides pateux, est interprété par
I'existence d'un gradient de cisaillement critiqgre dessous duquel ces fluides ne peuvent pas
s'écouler de maniere homogene [COU 99]. Autremignil @xiste deux zones distinctes dans
I'entrefer. Une premiére zone, située prés du dgdinntérieur, ou le fluide est cisaillé et les
profils de vitesse quasiment linéaire et une zandeda de laquelle le fluide n'est pas cisaillé
dans I'entrefer. La transition entre ces deux régise fait avec une rupture de pentes des
profils de vitesse. Ce résultat est cohérent pas ftuides a seuil. En effet, dans cette
géomeétrie, la contrainte ne reste pas homogenetdansentrefer, elle est maximale prés du
cylindre en rotation puis diminue lorsque I'on approche du cylindre extérieur. Il est donc
possible que la contrainte soit inférieure a lat@nte seuil dans une partie de I'entrefer.
taille et la forme des grains, ainsi que leur @ffiravec le fluide gouvernent I'apparition de
cette zone non cisaillée pour un gradient de \étegmné. Ce seuil serait donc influencé par
de nombreux facteurs : la disposition des partgclde unes par rapport aux autres, la taille de
ces particules et le potentiel chimique du fluidensi, si I'on néglige la sédimentation des

particules, il serait logique de penser que ce pim&me serait plus marqué dans le cas de
77



suspensions d'éléments les plus fins. C'est ictale, puisqu'il a été constaté un point
d'inflexion pour les rhéogrammes contenant leslesgiont la taille des grains est tres
inférieure ( do kaolir= 15 UM et gh iite= 12 pm) a ceux présents dans la chagg=(d1,1 um),
qui ne présente pas de point d’inflexion.

Afin d’analyser les rhéogrammes, nous avons ma@léiscomportement rhéologique
des mélanges en se basant sur le modele d'HeBuobliey. Cette approche est utilisée pour
décrire le comportement de la chaux, d’'une pateiment et des mélanges eau-argile [BET
05, BAU 01, COU 99]. Il se présente sous la forme :

=tk " (3.1)

avec 1o est le seuil minimum a I'écoulement exprimé en Pa

k est la consistance exprimée en Pa.s

n est I'indice d'écoulement

Afin de s'affranchir des différents phénoménes arspbles de I'apparition d'un
écoulement non homogene, nous avons préféré explms rhéogrammes au dela du point
d'inflexion. La modélisation a été réalisée ensdilt la méthode des moindres carrés, soit en
minimisant la somme des carrés des écarts (SCE kEntéponse mesurég Et la réponse
calculée fcalc).

En guise d'exemple, la Figure 3.2 présente la nsadi@in du comportement d’'une
pate de chaux, dont le seuil minimum a I'écouleneshtde 1,38 Pa, la consistance de 4,86 et

l'indice d'écoulement de 0,61.
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Figure 3.2Modélisation du comportement d’'une pate de chaux
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|.2. Rhéologie des mélanges chaux- suspensions kgses

D'apres Coussot et al. les mélanges eau-argilésissrsuspensions au sein desquelles

les interactions colloidales préedominent [COU ®les possédent toutes les caractéristiques

des suspensions colloidales que sont la présencesduil de contrainte, un comportement

élastique, rhéofluidifiant, et thixotrope. Dans neotas, il est nécessaire que deux particules

s'approchent a trés courte distance pour qu'uageaition colloidale se développe [COU 99].

L'étude rhéologique menée a consisté a préparerntdanges chaux-argile-eau

(Figure 3.3). Pour cela, différents pourcentagessigaes de chaux, allant de 0 % a 60 % ont

été introduits dans les mélanges présentés préoéeenet contenant uniquement de l'argile,

ainsi les mélanges contenant du kaolin K ont upagpE/MS de 1,5 et ceux réalisés avec de

lillite |1 de 1. Les essais ont été réalisés trtoss afin de vérifier la représentativité des

résultats.
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Figure 3.3Influence de la teneur en chaux sur les paramétresodele d’Herschel-Buckley

L'indice n reste inférieur a 1 pour I'ensemble aedanges, ce qui est caracteéristique

d'un comportement rhéofluidifiant. Une fois la ceioé@ entre les particules rompue, les

particules s'écoulent de la méme maniére, quekqitée mélange. Il est possible, dans le cas

particulier des particules argileuses, qui sontsséarme de plaquettes, que celles-ci
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s’orgnisent probablement en s'alignant dans le det'¢coulement une fois la contrainte seuil
dépassée [COU 99].

La contrainte seuil et le parametre k, caractéuss respectives de la structuration de
la suspension et de sa consistance, varient déiaenmaniére. Dans le cas de la suspension
de kaolin, l'incorporation de 10 % en masse de xhauengendrer une augmentation de la
contrainte seuil et de la consistantgfdasse de 6,43 Pa a 11,13 Pa et k de 2,66 a §iii5),
vont ensuite décroitre avec I'ajout de chaux. laughen faible quantité, agit donc comme un
floculant pour le kaolin. Quant aux mélanges coamerde lillite I, nous remarquons que la
contrainte seuil et l'indice de consistance dimmiw fur et & mesure que I'on ajoute de la
chaux. La chaux agit comme un défloculant pouit¢i[ KON 08].

Ce résultat peut étre interprété en tenant comgtBadsorption d'ions calcium a la
surface des argiles. En se basant sur I'approcheedés qui fait appel a la notion de sites
donneurs et accepteurs d’électrons, les surfacesdsasiliceuses sont donneuses d’électrons
tandis que les surfaces basales alumineuses sweptauses d’électrons. Ainsi, les surfaces
siliceuses (resp. alumineuses) peuvent réagir descespéces chargées positivement (resp.
négativement) ou des accepteurs (resp. donneuwgcttons. Les surfaces latérales, quant a
elles, de part la présence de liaisons coupées ammeiptrices d’électrons. La Figure 3.4
résume les différentes situations.

Surface basale siliceuse

Donneuse d'électrons
Surface latérale WWVVV Surface latérale

Accepteuse d'électrong j Accepteuse d'électrons

Surface basale alumineuse

Accepteuse ou donneuse
d’électrons

Figure 3.4 Description selon le modele de Lewis des différestafaces d’'une kaolinite

Konan et al., ont montré que l'immersion d'argitess un milieu riche en ions
calcium permettait la fixation d'ions Easur la surface basale siliceuse et que cetteidixat
d’ions calcium était concomittante a la fixatioriot's OH. Méme si les conditions de pH
dans lesquelles nous travaillons sont moins basigpd 12), on peut penser que les ions
calcium se fixent toujours sur les surfaces sikesunucléophiles. Concernant la surface
basale alumineuse, du fait de son caractére éptkeo elle peut se charger négativement.

Enfin, au niveau des surfaces latérales, ou le&ha iono-covalentes ont été rompues et qui
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sont accepteuses d’électrons, il peut y avoir r@acavec I'eau pour donner une surface
chargée négativement.

Ainsi, pour le kaolin, qui a des surfaces basaléseases et alumineuses, nous
sommes en présence de surfaces latérales et deesitfasales alumineuses électrophiles et,
surtout, de surfaces basales siliceuses nuclésphiles comportements antagonistes vis a vis
des ions C& et OH présents dans la suspension seraient responsiblasloculation de la
suspension en présence de chaux.

Pour lillite, toutes les surfaces basales soitesises. Par ailleurs, Konan et al. ont
montré que la quantité d’'espéces adsorbées pautéaces basales était au moins dix fois
supérieure a ce que pouvaient adsorber les surageales. Nous sommes dans la situation
ou les surfaces basales sont recouvertes d’une ragpgze chimique. Aussi, nous pouvons
penser que le calcium joue le role de dispersantu explique la fluidité de la suspension.
La surface spécifigue des argiles peut égalemepir an impact sur les propriétés
rhéologiques. Il est a noter que l'illite posséde wsurface spécifique plus élevée que le
kaolin. Les quantités de calcium adsorbées semmt dlus importantes.

Ces expériences montrent que le comportement rjigol® de suspensions aqueuses
argileuses est fortement influencé par l'introdorctde chaux. De plus, selon la nature et la
surface spécifique des argiles, le comportementlolgéggue du mélange obtenu sera tres
différent, ce qui a des conséquences importantel suise en ceuvre de matériaux argileux
consolidés par de la chaux. Il est donc nécessairbien connaitre les caractéristiques des

argiles utilisées pour ajuster la demande en eau®I'élaboration du matériau.

Il. Interactions fibres/matrice : étude de I'adsorption

d'ions a la surface des fibres

II.1. Interactions fibres/argiles

Des fibres brutes ont été immergées dans une colatntenant 20 g d’argiles dans
400 ml d’eau osmosée pendant 24 heures. Afin diebs#éventuelle fixation de composés a
la surface des fibres, des images obtenues paiosompie électronique a balayage sont

présentées Figure 3.5.
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Figure 3.5Images MEB de fibres de chanvre a) brutes et apmé®rsion pendant 24 heures
dans une solution de b) kaolin K et c) d'illite |

La Figure 3.5 nous permet de visualiser la fixatibespeces en surface des fibres
aprés immersion dans les suspensions d'argilesy A& déterminer leur composition

chimique, une analyse par sonde EDS a été réalisazhacune des fibres.

Nombre de coups (U.A))

1.0

2.0 htensité keV

Figure 3.6 Microanalyse de la composition chimique des espfxéss en surface des fibres

immergées dansune solution de kaoliet- une solution d’illite

Les spectres EDS présentent un pic de platine rguignt de la métallisation de nos
échantillons. Les éléments carbone, oxygéne, caleiupotassium sont caractéristiques de la
fibre elle-méme. Ces spectres indiquent la présdaseespéeces constitutives de la matrice en
surface des fibres, on retrouve de I'aluminiumladgilice et du calcium dans le cas de lillite
(Figure 3.6).
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[1.2. Interactions fibres/chaux

Sedan s'est intéressé au comportement de fibreshdevre dans une matrice
cimentaire de type Portland. Il a mis en évidenne walcification des fibres responsable
d’une diminution des propriétés mécaniques du rizat@omposite [SED 07].

Pour comprendre le comportement de fibres de ckadans une matrice de chaux,
des fibres de chanvre brutes ont été immergéesapefld heures dans une solution contenant
20 g de chaux hydraulique naturelle NHL5 mélange®@ ml d’eau osmosée. Les images

obtenues par MEB suite a cette immersion sont ptéee Figure 3.7.

Figure 3.7Images MEB de fibres de chanvre aprés immersiodgrer?4 heures dans une
solution de chaux (NHL5, 20 g

La Figure 3.7 nous permet d’observer la fixatiomdenbreuses particules a la surface
des fibres. La micrographie b), quant a elle, nemseigne sur la présence d'espéces dont la
morphologie rappelle celle des phases cimentagdyme CSH. Une analyse par sonde EDS,
présentée Figure 3.8, indique que les particulésgmtes en surface des fibres sont de nature

calcique et siliceuse.

Ca

Nombre de coups (U.A.)

0.0 2.0 4.0 6.0

Intensité keV

Figure 3.8 Microanalyse de la composition chimique de fibramiergées dans une solution

de chaux
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Afin de déterminer les conditions d'échanges ioesqunous avons assimilé le milieu
chaux & un milieu possédant une concentration ®$ ¢alcium et une basicité élevée. Nous
avons ensuite réalisé difféerents traitements chiesqdans le but de découpler I'effet du

cation de l'effet des valeurs de pH.

11.3. Influence de la nature du cation

Des fibres ont été immergées pendant 24 heuresdianssolutions basiques de pH
identique (12,7), une solution d’hydroxyde de caiti2g/L) et une solution d’hydroxyde de
sodium (6 % mass. soit 64 g/L). Les images obtepaesnicroscopie électronique a balayage
permettent d'observer la présence localisée décpled sur la surface des fibres brutes et
celles traitées a la soude. Les fibres traitées aecl’nydoxyde de calcium présentent une

surface recouverte de particules (Figure 3.9).

Figure 3.9 Micrographies a) de fibres brutes, b) immergées dexe solution de soude et c)
une solution de chaux saturée

Afin d'identifier la nature chimique des ces parés, une analyse par sonde EDS a
éte réalisée (Figure 3.10). Les spectres ne pi&sepas de pic caractéristique du platine, car
ici les échantillons ont été réalisés avec un dépdtarbone. Les fibres brutes présentent en
surface du carbone, de I'oxygéne, du potassium ealtium. Apres traitement a la soude, un
pic caractéristique du sodium apparait, des iomsuso sont donc fixés par la fibre. Une
analyse complémentaire réalisée sur une partiaus mdique sa nature calcique. Les fibres
immergées dans de I'hydroxyde de calcium présenteat surface recouverte d’espéces

contenant des ions calcium.
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Figure 3.10Microanalyse de la composition chimique a) d’'uneezde fibre de chanvre

brute, b) immergée dans de la soude et c) dansalaton de chaux saturée

Pour un méme pH, les fibres de chanvre vont dotr files ions calcium et quelques
ions sodium. Le traitement a la soude permet ailgspart sa basicité, de "nettoyer"” la surface
des fibres des cires et graisses et de solubiésematiéres amorphes, comme indiqué par

Valadez-Gonzalez et al. [VAL 99]. Il est tout de me & noter la présence localisée de
nodules de calcium.

11.4. Influence du pH

Afin de découpler I'effet du cation de Il'effet dd,mous avons utilisé deux solutions
de concentration identique (2,2 mol/L) et ayant swmmcation commun le calcium. Nous
avons ainsi employé une eau de chaux saturée esalmon de chlorure de calcium ayant
respectivement pour valeur de pH 12,7 et 7,0. ireg)es des fibres, obtenues par MEB, apres
immersion dans du chlorure de calcium laisse afipparane surface quasi exempte de

nodules, contrairement au cas des fibres immerdges une olution d'hydroxyde de calcium
(Figure 3.11).
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Figure 3.11Micrographie de fibres de chanvre apres immersarsdine solution de CaCl

Sedan et al. ont également analysé par ICP la itgiaet calcium restante en solution
apres ces traitements [SED 07]. lls ont montrélgupiantité de calcium présente en solution
est plus importante dans le cas de I'immersion fdees dans la solution de chlorure de
calcium. La fixation d'ions calcium en surface €ibses se fait donc principalement dans le
cas d'un milieu calcique basique. Ces expérienddsninaires confirment que des composés
contenant des ions calcium se déposent a la sutteecébres de chanvre lorsque celle-ci sont
immergées dans un milieu calcique et basique. Bier de comprendre les causes de ces

dépbts et éventuellement les prévenir, diversemagints chimiques des fibres ont été étudiés.

lll. Traitements chimiques des fibres : caracteristiques

physico-chimiques

lll.1. Présentation des traitements chimiques

Les fibres naturelles de chanvre ont subi diffé&yetmaitements résumés dans le
Tableau 3.1. L’objectif recherché a priori avec ttagements est tantét de modifier la nature
chimique des especes présentes a la surface des filturelles, tantdét de jouer sur leur
charge de surface, ou encore d'éviter le piégeageattium sous la forme d'un composé

solide.
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Traitement chimique| Nature chimigue pH Concentration Adion
NaOH Base Forte 12.8 NaOH & 6% mags. \eroyage dela
surface des fibres
Acide éthyléne-
diamine-tétracétique
(Cofhd:0) Solution d'EDTA & Complexation des
EDTA a1 11.0 5g/l ajustée aun pH —ompexat
T Hkau de 11 NaOH ions calcium
o~ e 11 avec
HOTH O/LOH
Poléthyléne imine
Polyélectrolyte
cztioniqrugt PEI de masse Modification de la
PEI 12.0 moléculaire 2000 | charge de surface des
‘/—NHCH_,CH?q—{VN»CHQCHQ—} g/mOI fibres
h O CHCHNH,
. Saturation de la
Ca(OH) milieu .
Eau de chaux ( )2 12.8 2,2.10°molll surface des fibres en
basique : .
ions calcium
Découpler les effets
CaCl, Milieu neutre 7.0 2,2.10°mol/l du pH et des ions
calcium

Tableau 3.1Traitements chimiques réalisés sur les fibres devate

Le traitement avec de I'hydroxyde de sodium, comemuent appelé mercerisation, est
tres employé dans lindustrie textile. Son objeest de nettoyer la surface des fibres des
matériaux amorphes. La solution de soude utilisééaobtenue par dissolution de 64 g de
pastilles d’hydroxyde de sodium (NaOH), commers&lpar la société MERCK, dans 1 L
d’eau osmosée afin de réaliser une solution de Na&O6P6 en masse. Les fibres sont
introduites dans cette solution pendant 48 heymdis, sont ensuite rincées une premiéere fois
avec une solution d’acide acétique a 1 % en volafimede neutraliser I'excés d'hydroxyde de
sodium, puis une seconde fois avec de I'eau osmddéaikambo et al. observent que la
résistance en traction des fibres de chanvre éshale pour cette concentration [MWA 02-
03]. Pour des concentrations supérieures a 6 % assam la structure de la cellulose est
modifiée : la cellulose cristalline, cellulose ¢ sansforme en cellulose amorphe, cellulose I,
ce qui diminue le degré de cristallinité des fibeisentraine une chute des propriétés
mécaniques [OKA 84]. Toutefois, les études antéeigune s'accordent pas quant a la
concentration minimale de début de réaction. Eateffour Okano et al. ce phénomeéne se
produit pour des concentrations supérieures a & ¥hasse, alors que pour Oh et al. il s'agit
de 15 % en masse [OKA 84, OH 05]. La réaction digwaest la suivante [MWA 99] :

Cellulose-OH+NaOH®» Cellulosedds” + H,O+ impuretés (3.2)
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Ainsi, les ions sodium s'intercalent dans l'unilutaire de la cellulose, ce qui
entraine un réarrangement de la cellulose. Cearigement est associé a une augmentation
du paramétre de maille [VAN 06]. Dans notre étulte,concentration de la solution
d’hydroxyde de sodium reste inférieure a celle sgare pour que cette réaction ait lieu.

Une eau de chaux a été utilisée pour recouvriutfase des fibres en ions calcium,
comme présenté paragraphe I1.3. Cette solutiog alenue en introduisant 2 g d’'une poudre
de Ca(OH), commercialisée par la société MERCK, dans 1 titeau osmoseée.

Nous avons également souhaité découpler I'effepHusur l'adsorption des ions
calcium. Pour cela, une solution de Cagkté élaborée. 2,9 g de chlorure de calciums ain
été introduit dans 1 litre d’eau osmosée. Le pHadmlution est égal a 7.

Un traitement avec un agent complexant a été eg@idhs’agit de l'acide éthylene-
diamine-tétracétique (EDTA). Le calcium forme umngadexe trés stable avec cette molécule,
ce qui liquéfie le gel de structure "boite a cedifsmé par les pectines contenues dans les
fibres et le calcium. Ce traitement empécheraifidation d'ions calcium a la surface des
fibres [GAR 95].

Le dernier traitement envisagé consiste a modidierharge de surface des fibres. En
effet, du fait de la présence de groupements hytleexprovenant des molécules de cellulose
et d’hémicellulose, la charge globale de surface fileres est négative. L'addition d’'un
polyélectrolyte cationique, le polyéthylene imirfeE(), modifie la charge a la surface des
fibres et devrait ainsi empécher la fixation dessiccalcium [RAM 06].

Les fibres sont immergées 48 heures dans chaqugosplpuis sont rincées a l'eau
osmosée, exception faite du traitement a la soypgienécessite un premier ringage avec une
solution d’acide acétique a 1 % en volume pournadigér la soude en exces, puis un ringcage

a I'eau osmosee. Les fibres sont ensuite placéesudee étuve a 40°C pendant 24 heures.
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I11.2. Analyses physico-chimiques

111.2.1. Aspect visuel

La Figure 3.12 présente des photographies de fduiesnt subi différents traitements.

Figure 3.12Photographies de fibres (a) naturelles, et trai@es de I'eau (b), NaOH (c), a
'EDTA (d), avec du PEI (e), avec de I'eau de chélet avec du CaglQ)

Les traitements chimiques ont un léger impact 'sspect visuel des fibres. Ainsi, les
fibres traitées avec NaOH ont blanchi. Au toucledies semblent plus rigides que des fibres
naturelles. Le traitement avec de 'EDTA semble lés fibres les unes aux autres. L’eau de

chaux renforce la coloration marron des fibres.
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[11.2.2. Analyses microscopiques

[11.2.2.1 Microscopie Electronique a Balayage
La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) audiésée pour examiner la surface
des fibres et ainsi observer les changements mimgijoes survenus apres les différents

traitements chimiques (Figure 3.13).

s

Figure 3.13Images MEB de fibres (a) naturelles, et traitéecale I'eau (b), NaOH (c), a
'EDTA (d), avec du PEI (e), avec de I'eau de chélet avec du CaglQg)

Le cliché obtenu pour les fibres naturelles révalprésence d’'impuretés en surface,
provenant probablement de cires et de graissesefiatialors que le cliché obtenu aprés un
traitement a la soude conduit & une surface exedipbpuretés. Des études précédentes ont
en effet montré que le traitement & la soude véoyet la fibre en surface et séparer les
fibrilles en dégradant les constituants amorpheds,que les lignines, les hémicelluloses et les
pectines. Ce traitement va aussi dissoudre les eirdes graisses. Le résultat global de ce
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traitement est une augmentation a la fois de Ileaserlibre des fibres et de leur rugosité de
surface [VAL 99].

Les traitements a I'eau osmosée et a 'EDTA sentbtamduire a un début de
séparation des fibres les unes des autres. Cdsmimits semblent donc dégrader les
constituants amorphe des fibres, tout du moinsgbi@rnent.

Le traitement a I'eau de chaux permet de saturesutface en nodules qui aprées
analyse EDS sont identifiés comme étant des nod@eslcium, cf paragraphe I1.3.

Le traitement avec du chlorure de calcium, quaki,gparait nettoyer la surface des
fibres et peu de zones sont recouvertes de nod@lesalcium. En effet, Sedan et al. ont
montré que les fibres de chanvre fixaient davan@gecalcium en milieu basique qu’en
milieu neutre [SED 07].

A T'échelle micrométrique, le traitement au PElIngendre pas de modification

surfacique remarquable par rapport a des fibresru

[11.2.2.2 Microscopie a Force Atomique

Les images obtenues par AFM, pour une échelle Seusn?, sont présentées sur la
Figure 3.14.

500.0 nm

250.0 nm

0.0 nm

Figure 3.14Images AFM 5x5 umz de fibres (a) naturelles, atées avec de I'eau (b), NaOH

(c), al'EDTA (d), avec du PEI (e), avec de I'eaudhaux (f) et avec du Cah)
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Les images AFM confirment le fait que les traitetserhimiques ont un impact sur la
morphologie des fibres. En effet, les fibres brupésentent une surface qui semble
recouverte d'un film, probablement constitué desciet de graisses. L'immersion de fibres
dans une simple solution d’eau osmosée ou dansalagon de CaGlconduit a un début de
dissolution de ce film et a I'apparition de faisgade fibrilles. Concernant le traitement a la
soude ou a 'EDTA, nous voyons plus distinctemestflbrilles. Il est a noter qu’a l'issue du
traitement a la soude, les fibrilles semblent adignées, ce qui n'est pas le cas apres le
traitement a 'EDTA. Il se peut que les observadioe soient pas faites au méme niveau dans
la fibre. En effet, le traitement a 'TEDTA pourrddtisser apparaitre la paroi primaire, ou les
fibrilles de cellulose sont arrangées de facon m@Esuvsée dans une matrice de pectines,
d’hémicelluloses, de lignines et de protéines (Fedii15). Le traitement a la soude expose le
premier niveau S1 de la paroi secondaire, ou beglés de cellulose sont orientées suivant la

direction axiale et sont liées par des ligninedest hémicelluloses.

Paroi secondai

Paroi primaire }

Figure 3.15Structure de la fibre de chanvre

Le phénomene de séparation des fibres est pluslevisur une image AFM en 3
dimensions qui nous permet d’observer la topogepls surface comme exposée Figure
3.16. Nous pouvons observer une fibre brute avecsunface hétérogéne recouverte par des
impuretés, Figure 3.16 a), une fibre traitée awetadsoude, Figure 3.16 b), et une fibre traitée
avec de 'EDTA, Figure 3.16 c).
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Figure 3.160bservation AFM surfacique et en 3D d’une surfagdilakes brutes a), de fibres
traitées avec de la soude b) et de I'EDTA c), dsimnde scan 10x10um2

Les fibres traitées présentent une surface ouitedles sont davantage visibles et
séparées d’ou une rugosité plus prononceée.

Quant au traitement au PEI, il ne change pas l@agpe la fibre et dépose une couche
de polymére a la surface des fibres (Figure 3.L4)traitement avec de I'hydroxyde de
calcium semble enlever en partie les cires et ggaismais les fibres ne sont pas séparées. Il

est également a noter la présence de nodulesadematomme observé au MEB.
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[11.2.3. Analyses thermiques différentielle et themogravimétrique

Afin de s'affranchir de la contribution de la dégmsition oxydante des résidus, les

analyses thermiques différentielles couplées aualyaes thermogravimétriques ont éte

réalisées sous atmosphere inerte (argon).
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Figure 3.17Analyses thermiques différentielles et thermogratimques de fibres de chanvre
naturelles a) et traitées avec de I'eau b), NaQld EEDTA d), avec du PEI e), avec de I'eau

de chaux f) et avec du Ca®))

En comparant les différentes courbes d’analysentigeie différentielle (Figure 3.17),
nous remarquons que les profils different suivamttdaitement chimique employé. I
semblerait que les traitements ne modifient pdergérature de dégradation de la cellulose
(~330°C). lls n'auraient donc pas d’impact sur leucure de la cellulose, ils agiraient

uniguement sur la partie liant les fibrilles deldelse entre elles, constituée de lignines, de

94



pectines et d’hémicelluloses. Ce résultat nousarteflans le choix de la concentration de la
solution de soude, notre but étant de ne pas dégidadcellulose, car elle possede des
propriétés mécaniques intéressantes.

Intéressons-nous plus précisément aux positionspdss et aux pertes de masse
associées (Tableau 3.2). Les pertes de masse ebt@mur une température inférieure a
100°C correspondent au départ d’eau présente daffibtes, elles ne seront pas étudiées ici.

e Perte de mas{ .. ,,~, Perte de mas
Pic (°C) (% massique Pic (°C) (% massique
345 (endo) 67 - 7
252 (exo) 62 - 10
200 (endo) 70 - 9
365 (exo) [YAN 07] - -
250 (exo) 10 -
335 (ex0) 60 - 10
236 (exo) 10 -
331 (exo) 47 - 9
240 (exo) 5 -
331 (ex0) 50 - 8
246 (exo) 7 -
333 (exo) 44 - 9
245 (exo) 10 -
321 (exo0) 50 - 9
342 (exo) 31 -
368 (exo) 23 - 9
340 (exo) 27 -
368 (ex0) 33 - 8

Tableau 3.2Températures de décomposition et pertes de masseiess

Les fibres brutes présentent deux pics exotherraigiteés a 250 et 335°C, associés a
une perte de masse de 10 et 60 % respectivemerpiclae 250°C correspond au départ des
hémicelluloses et des pectines, et celui a 335t Cagactéristique de la cellulose.

Les fibres traitées a I'eau, a la soude, a 'EDTAe PEI présentent les mémes pics,
mais avec des températures de dégradation et de=s g masse associée légerement
différentes. Ainsi le pic d0 au départ des hémidetles et pectines est décalé vers des
températures plus faibles (~ 240°C), la perte desenast de 10 %, sauf pour le traitement &
'EDTA et a la soude, ou elle nest que de 7 % e Sespectivement. Cela peut étre le
résultat de I'impact des traitements sur les cop@smorphes présents dans les fibres. En
effet, le traitement & 'EDTA agit principalementrdes pectines et le traitement a la soude
sur les hémicelluloses, d’ou une quantité moindiesdes fibres. Le pic correspondant au

95



départ de la cellulose est également translaté derfaibles températures en comparaison
avec celui détecté dans le cas de fibres brutpsise ainsi de 335°C a 331°C dans le cas des
traitements avec de I'eau, de la soude et de 'EDatA 321°C dans le cas du traitement au
PEI. A pH 12, Les groupements amines présentslddPil vont réagir avec les groupements
carbonyles de la cellulose pour former des selmilia bicarbonatés suivant la réaction [DE
04] :
(PEN-NH+CO+H,0  (PEI)-NH;"...HCO5 (3.3)

(Cellulose)-C=0 + (PEI)-NH- (Cellulose)-C=N-(PEI) +kD (3.4)

La réaction entre le PEI et la cellulose doit ddimsinuer sa stabilité thermique.

Quant aux traitements avec de l'eau de chaux etcldorure de calcium, ils
sembleraient masquer les pics caractéristiquesedartides pectines et des hémicelluloses et
également dédoubler le pic attribué au départ dellalose. C’est probablement I'effet de
I'adsorption d’ions calcium a la surface des fibee¢plus spécialement a la réaction entre le

calcium et la cellulose.

[11.2.4. Cristallinité

[11.2.4.1 Diffraction des Rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X permet diéw la structure cristalline des
fibres. Pour une meilleure lisibilité, seuls trdiffratogrammes sont présentés Figure 3.18, il
s'agit des diffractogrammes obtenus pour des fibreses et traitées avec des solutions de
NaOH et de Ca(OH)
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Figure 3.18Diffractogrammes de fibres de chanvre brutes @éttra avec NaOH et Ca(OH)

Les diffractogrammes obtenus présentent un pidadirs majeur pour & compris

entre 22 et 23° qui correspond a la famille de glistallographique (002) de la cellulose I.
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Les deux autres pics présents aux anglesl22° et B=16,8° correspondent

respectivement aux familles de pléﬁﬁ) et (110). Lorsque le pourcentage de cellulose
cristalline | est élevé, ces deux pics sont biemnpncés et distincts ; lorsque les fibres
contiennent un fort pourcentage de matériau amo(pbme les lignines, hémicelluloses,
pectines...), ces deux pics sont confondus et ags&rati comme un seul et unique pic [SEG
59].

Le Tableau 3.3 présente les indices de cristaliolitenus en utilisant la méthode de

Segal, ainsi que celle de I'étalon interne.

Trai Indice de cristallinité
raltement 1 cthode de| Méthode de
chimique v .
I'étalon interne Segal
Fibres naturelles 55 80
NaOH 80 86
EDTA 72 83
PEI 75 81
Ca(OH), 51 78
CaCl, 54 65

Tableau 3.3Indices de cristallinité (erreur de 5%)

Ces deux modes de détermination semblent tradnipghé@nomene identique. L’indice
de cristallinité augmente principalement avec &teément a la soude car il passe de 55 % a
80 %. C’est la conséquence de l'enlevement degpsait autres composants amorphes de la
fibre [PIC 07]. La cellulose n'est ici pas dégradée effet, Okana et al. a montré que le
traitement a la soude a une concentration infé&ieui8 % en masse ne dégradait pas la
structure de la cellulose. Les traitements avetEI2TA et du PEI conduisent aussi a une
augmentation de l'indice de cristallinité par rapgpaux fibres brutes. Les valeurs atteintes
sont respectivement égales a 72 % et 75 %. L’'ED@isant sur les pectines, composés
amorphes, il est logique que l'indice de crist@iéinaugmente. Dans le cas du PEI, il est
possible que la réaction avec la cellulose soib@glne de cette augmentation. Enfin, les
traitements avec de I'eau de chaux et du chlorerecalcium conduisent a un indice de
cristallinité semblable a celui d’'une fibre nonittka, ils n'agissent donc pas sur la cellulose,

ni sur les composés amorphes.

[11.2.4.2 Spectroscopie Infrarouge

L'intensité de certaines bandes Infra-Rouge edsilsieraux varitions de cristallinité de

la cellulose. L'indice de cristallinité des fibmeaturelles est généralement calculé en faisant le
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rapport de deux absorbances, 1373'ciui correspond a la déformation dans le plan de
groupes —Chl , et 2885 crl, élongation symétrique de goupements —CH. Cex deu
absorbances sont caractéristiques des polyssaebanmus précisément de la cellulose
cristalline dans le cas de 1373tm

Un second indice est également employé, l'indiosdck latéral, il décrit I'ordre de la
cristallinité et correspond au rapport entre lgmaix observés a 1427 et 896 trBien que
le pic & 896 ci puisse étre attribué aux vibrations des liaisdpsagidiques présentent dans
les polyssacharides, le pic & 1427 coorrrespond aux vibrations aromatiques de towss |
especes présentes dans la fibre de chanvre aif@ixquibrations -CH. Par conséquent, il
semble difficile de corréler le rapport 1427/896e@V’indice de cristallinité obtenu par
mesures de la diffraction des rayons X. En effeidice d’ordre latéral décrit plus l'ordre a
I'intérieur de la cellulose cristalline que la qtit de cellulose cristalline par rapport aux
composés amorphes.

Richter et al. proposent le rapport des pics a @0 cm’, bandes caractéristiques
des vibrations -Cket C-OH, comme indice infrarouge de la transforomastructurale de la

cellulose | en cellulose 1l. Le Tableau 3.4 présdas indices de cristallinité obtenus avec ces

trois ratio.

Indice de cristallinité

n

Traitements chimiqug

1427/896 cit | 1373/2885 cril | 1373/667 crit
Fibres naturelles 1,82 0,19 0,38
NaOH 1,82 0,20 0,50
EDTA 1,15 0,18 0,38
PEI 0,88 0,20 0,32
Ca(OH), 0,53 0,20 0,29
CaCl, 0,67 0,19 0,34

Tableau 3.4Indices de cristallinité obtenus par FTIR

Le rapport 1373/2885 chmvarie peu en fonction des traitements. Ce rappstt

caractéristique des polyssaccharides en généraleset faiblement corrélé avec une

augmentation du pourcentage de cellulose I.
L’indice d’ordre latéral varie pour les différenttmitements, cela peut signifier une

modification de la structure de la cellulose, maé nous renseigne pas sur l'indice de
cristallinité des fibres.
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Le dernier ratio quant a lui, présente une augntientae I'indice de cristallinité pour
un traitement a la soude, passant ainsi de 0,3%% Cet indice diminue pour les autres
traitements, suivant I'ordre EDTA (0,38), Ca(@,34), PEI (0,32) et Ca(OKJ0,29). Seul le
traitement a la soude entrainerait donc bien ugenaantation de la cristallinité des fibres en
agissant principalement sur les composés amorpisesris dans les fibres. Les résultats sont
donc différents de ceux obtenus avec la techniqueliffraction des rayons X, cela peut
provenir du fait que la spectroscopie par transémrde Fourier est une méthode de surface,

tandis que la diffraction des rayons X nous dormeinformation en volume.

[11.2.5. Analyse des lixiviats

Une analyse des lixiviats a été réalisée par Chitmgnaphie en Phase gazeuse (CPG)
au sein du laboratoire LCSN a Limoges. Cette arghgymet de déterminer qualitativement
la nature des sucres ou acides solubilisés damiffésents milieux. La CPG s'applique a des
échantillons gazeux ou susceptibles d'étre vamoricés échantillons ont donc subi un
prétraitement, une méthylsilylation, destiné artaxlre volatils, donc détectables.

Le principe de la mesure est basé sur les équslidesconcentration des composés
présents entre deux phases non miscibles, une tagennaire emprisonnée dans une
colonne (silicone), et une autre dite mobile quidéplace au contact de la premiére. A
l'instant initial, le mélange a séparer est injectéentrée de la colonne ou il se dilue dans la
phase mobile qui I'entraine & travers la colonres tonstituants du mélange injecté se
déplacent tous moins vite que la phase mobiledetsavitesses de déplacement différentes. lls
sont ainsi séparés les uns apres les autres. dotelét placé a la sortie de la colonne couplé a
un intégrateur permet d'obtenir un tracé appelérnhtogramme.

L'essai a été réalisé avec un équipement Pericl{@amlx le Chartreux, France)
équipé d’'un détecteur a ionisation de flamme etad'colonne capillaire de silicone de type
CPSIL-5CB, Chrompack (Palo Alto, United States).dag porteur employé est de I'azote et
la température croit de 130 a 260 °C.

Les résultats sont regroupés dans le Tableau 3.5.
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Cellulose Hémicelluloses Pectines

Echantillon§ Glucosg Xylose Fuco S&Iu?lfrlg(ra]ique Arabinose¢ Rhamnose Galactg %gala?:(t:tljcrjsniqu S
H,O 13,3 3,8 1,1 3,7 16,5 15,9 21,5 19,8
NaOH 12,5 28,7 1 3,8 9,9 10,3 15,1 11
EDTA 8,1 4,6 1 5,4 11,4 8,5 17,1 40,1
PEI - - - - - - - -

Ca(OH), 8,8 10,9 0,7 4,2 18,2 14,8 22,5 13,8
CaCh 10,2 3 11 4 17,5 15 4 21,8 18

Tableau 3.5Nature et teneur molaire (% mol.) des sucres eleadixiviés apres 48 heures

d’'immersion dans les différentes solutions

Les analyses CPG n’'ont pas pu étre réalisées slikidats de PEI car cette molécule
est d’'une part un polymeére trés visqueux et d’apéne, ce composé n’induit pas de réaction
avec les produits de dérivation de CPG destinégeénidre volatil.

Le galactose, I'acide galacturonique et I'arabirsase les composants majoritaires des
produits solubilisés pour les solutions d'eau, d&Cl; de Ca(OH) et d'EDTA. Ces
constituants sont caractéristigues des pectines. différents traitements agissent donc
principalement au niveau de la dissolution desipest En effet, 'TEDTA capture le calcium
présent dans les pectines pour former un comphesestable, ce qui fluidifie les pectines et
sépare les fibres les unes des autres [STU O5huLtpuant a elle dégrade également les
pectines hautement méthylestérifiées, car elles fmhblement liées et donc facilement
extractible par I'eau.

Le produit principalement solubilisé aprés immensians une solution de NaOH est
le xylose, composant principal des hémicellulogs@sant aux sucres caractéristiques des
pectines, il semble gqu'il en reste peu, sans dauwtause de leur dégradation sous l'action de
la soude.

Cette étude ne nous permet pas d'obtenir d'infesmsatconcernant l'impact des
traitements chimiques sur les lignines, les ligainétant composées de polymeéres

tridimensionnels de nature phénolique tres peubsedu

[11.2.6. Analyse en spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge va nous permettre @ioes d’éventuels changements de
composition chimique se produisant a la surfacdfitess. Le Tableau 1.8 regroupe les types

de liaisons propres aux composeés présents dafisries végétales.
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Les spectres obtenus Figure 3.19 représentenplassce en fonction de la longueur

d’onde exprimée en ch
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Figure 3.19Spectres FTIR de 4000 ¢na& 500 crit de fibres brutes a), de fibres traitées avec
de I'eau b), NaOH c), EDTA d), PEIl e), Ca(QH) CaCl} g)

La principale modification est la disparition dic mientré & 1732 ¢ caractéristique
des hémicelluloses [HIM 02]. En effet, les hémigelses sont probablement dissoutes par

I'eau de chaux et le traitement a la soude, qui deunx traitements basiques (Figure 3.20).
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Figure 3.20Spectres (FTIR) dans la région 1900-1400"as fibres brutes a), de fibres
traitées avec de I'eau b), NaOH c), EDTA d) , PEIGa(OH) f), CaCt g)

Les pics situés a 1217, 1265 et 1505*dndiquent que les lignines sont toujours
présentes en surface apres les traitements chimigagsés.
Certains auteurs différencient les pics associggaatines [HIM 02] :
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« les pectines estérifiée possédent trois pics @rstitues a 1748, 1445 et 1234trCes
trois pics sont difficiles a dissocier des signaetatifs a d'autres composeés présents dans

les fibres (Tableau 11.8), notamment des ligninteiséenicelluloses,

» |'existence des pectates de calcium (forme de l@oteufs) se traduisent par la présence
d’'un pic & 1615 c et d’'une large bande a 1425 ‘trhe premier pic est trés difficile &
dissocier du pic de I'eau dont le signal se sites\1615 cil. Quant au pic & 1425 ¢

il est ausstaractéristique des liaisons C-H présentes dassléslcomposeés.

Dans le cas du traitement au PEI, une modificatiorpic présent & 1660 ¢hpeut
indiquer la présence de groupements amines. Ef) affeH 12, le PEI peut venir se fixer a la
surface de la cellulose via des liaisons C=N [DE 04

Le traitement avec Ca(Ob#¢ngendre I'apparition d'un pic & 870 toaractéristique

des groupements carbonate £0

[11.2.7. Comportement des fibres en présence de @alim

Une analyse par Spectrométrie d’Emission Atomigé&taéalisée sur des fibres ayant
subi les différents traitements chimiques puis agdé immergées dans une solution de chaux

saturée, le rapport solution/ fibres restant contsgbégal a 33.

4.5 7
41
3.5 1
3

2.5 A
2
1.5 A
14
0.5 A
0 - T T T T T T

Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres Fibres
brutes traitées traitées traitées traitées traitées traitées
avec H20 avec NaOH avec EDTA  avec PEI avec avec CaCl2
Ca(OH)2

uantité de calcium fixé par les fibres .10 (g/g de chanvre
Q & de calcium fixé par les fib 072 (g/g de ch

Pour un méme rapport eau/fibres, nous remarquossl&gl traitements chimiques
préalables entrainent une modification au nivealadixation de calcium a la surface des
fibres. Les fibres brutes fixent environ 2,721@rammes de calcium par gramme de chanvre.
Les fibres traitées avec de I'eau et avec du PEilemwlance a accroitre la fixation de calcium,
4,2.10° et 4,1.1¢ gramme par gramme de chanvre respectivement. liessatraitements
diminuent, quant a eux, la quantité de calcium.fixés traitements a la soude et a 'lEDTA
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fixent ainsi environ 2,5.10g/g de chanvre et ceux avec de I'eau de chaug ehidrure de
calcium environ 2.16 g/g de chanvre.

[11.3. Caractérisation de l'adhésion entre des fibes et un

colloide de silice

[11.3.1. Forces d'adhésion

Pietak et al. ont montré qu’il existait une cortiéia entre les forces d’adhésion
déterminées par AFM dans l'air et les propriétésutéace des fibres de chanvre [PIE 07].
Les essais réalisés dans l'air vont entrainerriadbon d'un ménisque entre la pointe et la
fibre d0 a la condensation capillaire, engendrardi aine force d'adhésiobans cette partie,
nous avons donc observé limpact des différentdetn@nts chimiques sur les forces
d’adhésion entre les fibres et un colloide de &si(i8iQ). Il est a noter que l'interface fibre
silice n'est pas l'interface que I'on retrouve dassnatériaux de cette étude, mais ce colloide
a été choisi dans le but d'éviter de transpercioia lors de la mesure.

Nous avons mené les essais dans l'air (H = 26 %ojrais fibres différentes pour
chacun des traitements. Vingt courbes ont ainse@tégistrées a dix endroits différents de la
fibre en appliquant une force de 200 nN, soit 660Qrises par traitement. Le minimum de
chacune des courbes a pu étre déterminé. Il camelsp la force attractive d'adhésion en nN.
Nous avons aussi examiné la distribution en fréqgaete cette méme force. La Figure 3.21
présente cette distribution pour des fibres noitéga. Nous remarquons une dispersion
importante des mesures. En effet, elles s'éterdefta 180 nN, cela est probablement di a
I'nétérogenéité de surface des fibres, ainsi g@uiarugosité. Nous n‘avons pas pu déterminer

la rugosité des fibres, leur surface n'étant pasepl

16 M
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Figure 3.21Distribution en fréquence des forces d'adhésiofibdes brutes
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Cette étendue de valeurs provient de I'hétérog&déisurface des fibres brutes.
Afin de comparer les valeurs de forces d'adhésiamyemnes obtenues pour les
différents traitements, nous avons réalisé degbaitmoustaches qui vont nous renseigner sur

la tendance centrale et la dispersion des val&igsre 3.22).
400
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Traitements chimiques

Figure 3.22Boites a moustaches des forces d'adhésion moyennes

Les rectangles contiennent 50 % des observationslegt valeurs extrémes
correspondent aux maxima et minima mesurés. Lauvateyenne est indiquée dans les
rectangles. La moyenne étant une grandeur tresbiem@aix valeurs extrémes, nous avons
également présentée la médiane. Pour chacun diesniats, la dispersion des valeurs est
élevée, plus particulierement pour le traitemela soude, ou les valeurs extrémes s'étendent
de 10 nN a 400 nN. Les fibres, méme traitées ptéseroujours une hétérogeneité de
surface, le traitement n'agit donc pas de facondgeme le long de la fibre.

Les traitements chimiques ont une influence suiofee d'adhésion qui mesure, de
maniere générale, 'ensemble des propriétés adt@sie la sphére et de la fibre (Tableau
3.6). Ce point important souligne que les mesuestorte d'adhérence fournies par AFM sont
non seulement la résultante des énergies de susiwes des forces de Van der Waals mais

également de toute autre force impliquée danssese.
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Traitements| Forces d'adhésion
chimiques [ moyennes (nN)
Fibres brutes 71
Eau 71
NaOH 174
EDTA 55
PEI 60
Ca(OH) 57
CaCl, 52

Tableau 3.6Valeurs moyennes des forces d'adhésion en fondésriraitements chimiques

Ainsi, le traitement a la soude permet de passeredvaleur de la force d’adhésion de
71 nN pour des fibres brutes a 174 nN. Les autai®ments, quant a eux, semblent avoir peu
d'impact et une certaine tendance a diminuer lzefdfadhésion.

[11.3.2. Travail d'adhésion

A partir de ces essais, il a également été posdibdlealculer un travail d'adhésion en
se basant sur les modeéles de Derjaguin-Muller-Tmp¢DMT) et Johnson-Kendall-Roberts
(JKR) [BUT 05]. D'aprés ces modeles, la force dmittn mesurée, F, et le travail d'adhésion
Wa sont reliés par la formule :

F = aRWa (3.5)

La constante c est égale a 2 dans le cas du mbd€leet 1,5 dans le modele JKRg R
étant le rayon du colloide.

Le modele DMT est généralement utilisé dans ledase petite pointe rigide qui
interagit avec des substrats durs et lisses, gloesle modéle JKR est plus utilisé avec des
larges pointes dans des systemes aux énergiesfdeesélevées [NAL 03].

Le Tableau 3.7 regroupe le travail d'adhésion d#érentes fibres traitées. Nous
remarguons ainsi que suivant les deux modelersvait d'adhésion est quasiment triplé apres
un traitement a la soude et est dégradé avec fessdraitements chimiques.
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Wapyr (md/m2) | Waykg (MI/m?2)
Fibres brute$ 0,59 0,79

Eau 0,59 0,79
NaOH 1,46 1,95
EDTA 0,46 0,62
PEI 0,50 0,67
Ca(OH), 0,47 0,63
CaC}, 0,44 0,58

Tableau 3.7Travail d'adhésion des fibres végétales

La présence de cires et d’huiles & la surfaceiliessfbrutes entraine une réactivité de
surface des fibres faibles. Le traitement a la sowa quant a lui permettre de nettoyer la
surface des fibres des matieres amorphes, etia@sse les fibrilles de cellulose apparaitre en
surface. La surface de la fibre, S1, présente disormais des groupements OH chargés
négativemend (Figure 3.23). Le colloide de silice est égalenuatrgéd’, les deux éléments

ont donc tendance a se repousser, ce qui va dimesiangle®, et0,.

Figure 3.23Modélisation du ménisque d'eau

Or, daprés l'équatior{2.5), F.ap = 2nmRy(coBi+coDy), si les angles de contact
diminuent alors les forces de capillarité vont aegter, d’ou des forces d’adhésion entre la
sphére de silice et la fibre supérieures dues pitebeent a la création de liaisons hydrogéne
entre les fibres et la matrice.

Les fibres ayant subi les autres traitements chigsgprésentent un travail d’adhésion
plus faible que des fibres brutes. En effet, letanaent au PEI va déposer un polymére
hydrophobe a la surface des fibres, d’ou une adhéravec le colloide de silice diminuée.
L'EDTA va permettre d'enlever les cires, graisséspectines ce qui engendre une
augmentation de la rugosité, mais une hétérogédéiturface qui en limite la réactivité, de

part la présence en surface d’hémicelluloses gratement. Le traitement a I'eau ne modifie
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en rien les forces d'adhésion, alors que les tnaités avec du chlorure et de I'hydroxyde de
calcium vont entrainer une fixation d'ions calciemsurface, d'ou une réactivité de surface

par rapport a la silice diminuée.
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CONCLUSION

Ce chapitre nous a permis d’observer l'effet dechaux sur le comportement
rhéologique de l'argile; nous avons ainsi mis enlévwce que la chaux se comportait comme
un fluidifiant pour [l'illite et comme un coagulapbur le kaolin. Le comportement des fibres
immergées dans des environnements de chaux eileBaey ensuite mis en évidence la
fixation d'ions a la surface des fibres. Dans lé d déterminer les conditions d'échanges
ioniques, nous avons modélisé la chaux hydraulpreune solution d’hydroxyde de calcium
et avons découplé les effets du pH des solutioa®flets du contre-ion.

Différents traitements chimiques des fibres ontugasété réalisés afin de modifier
leur composition chimique, mais également afin id'agr les propriétés physiques de ces
dernieres ainsi que sur leur charge de surface. daesctérisations aussi bien au niveau
morphologique que chimique nous ont permis d'oleseleffet de ces traitements sur les
fibres. Ainsi, le traitement possédant le plus ¢gant est le traitement a la soude qui va
enlever la lamelle moyenne et la paroi primaire fd@ss végétales pour ne laisser apparaitre
que la premiére partie de la paroi secondaire itoaést principalement de fibrilles de
cellulose d’ou une croissance de l'indice de cltigité et de la rugosité de surface des fibres.
Ces fibrilles de cellulose, présentant des liaise@bl, possedent une homogénéité de surface
qui entraine une augmentation des forces d'adh&sitme un colloide de silice et la fibre
traitée, d'ou une meilleure réactivité de surfaeséadibre.

Le traitement a 'EDTA va agir sur les pectinegp@imant ainsi la lamelle moyenne
et mettant en évidence la paroi primaire, plus euge. L'indice de cristallinité des fibres est
augmenté de part I'enlévement des pectines.

Les traitements a I'eau et au Ca@obnt partiellement solubiliser les cires et grasss
présentes a la surface des fibres et vont égaleragint sur les pectines hautement
méthylestérifiées.

Le PEI va déposer une couche non uniforme de pabrag surface des fibres. La
fibre présente alors une surface plus lisse. lwgditraitées avec du PEI permettent de fixer
une plus grande quantité de calcium une fois imBermans une solution d'hydroxyde de
calcium saturée.

L’eau de chaux va entrainer la fixation de noddescalcium a la surface des fibres

tout en solubilisant une partie des pectines ptése
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Le prochain chapitre vise a corréler les effetsrasicopiques des modifications
chimiques et morphologiques a la surface de fildeschanvre induits par les divers
traitements chimiques avec les propriétés macrégeep des matériaux composites

résultants.
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CHAPITRE 4: COMPORTEMENT DU
MATERIAU COMPOSITE

Ce chapitre présente I'évolution du comportementcpalement mécanique, des
composites de I'étude, de leur élaboration (étasobidé au jeune age) jusqu’a leur état vieilli
(apres 9 mois de vie). Nous nous efforcerons deuxnieomprendre linfluence de
I'incorporation des fibres sur le comportement pies, ainsi que I'effet et les conséquences
des traitements chimiques des fibres sur la tenémamque des interfaces fibre/matrice, ceci
grace a plusieurs techniques telles que la fleSigoints, 4 points et I'émission acoustique
pour la caractérisation de 'endommagement.

Afin de faciliter la lecture des graphiques et ¢aix, la nomenclature suivante a été
adoptée : X%Y%-Z ou X et Y correspondent a la cositim de la matrice en pourcentage
volumique et Z au traitement chimique réalisé ssrfibres. Ainsi C100-FNT correspond a un
échantillon dont la matrice est constituée de 1@@¥4chaux et contenant des Fibres Non
Traitées. C étant le symbole de la chaux, K duikaill de [l'illite.

Les lots de chaux utilisés n’étant pas les mémeseeprésentant pas les mémes
propriétés mécaniques, chaque campagne expérimentte réalisée avec un méme sac de
chaux. Les essais présentés sont donc des essgaretifs ayant pour référence le mélange
C100-FNT. Avant d'étre caractériser a 28 jourséldsantillons ont été stockés dans une piéce

a hygrométrie et température controlée.

|. Optimisation du composite

|.1. Retrait

Des mélanges préliminaires de chaux et d'argileétitréalisés avec un taux d'eau
déterminé a étalement constant. L'étalement fix&elsii d’'une pate de chaux seule avec un
rapport E/MS de 0,62, soit un étalemen®8e 3 cm. Sur de tels mélanges, des problemes de
fissuration et de séchage ont été observés, anmttait volumique pour des composites
K50C50-FNT est de 21,5 % et les échantillons appseat déformés, comme le montre la

Figure 4.1
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Retrait importar

des échantillons

Figure 4.1 Echantillons de K50C50-FNT

Ces résultats nous ont donc confortés dans lidéetravailler a quantité d'eau
constante, E/MS=0,62. Le retrait des échantillagradisés a été mesuré grace a une analyse
dimensionnelle et moyenné sur 10 échantillons @aab#.1).

Retrait volumique (%
C100 1,0
K50C50 7,1
150C50 7,8
k90C10 10,9
190C10 13,5

Tableau 4.1Retrait volumique des échantillons

Les échantillons contenant de 'argile présententatrait plus grand (>7 %) que ceux
contenant de la chaux seule (1 %). La cause dtilduar aux conditions de séchage car le
départ rapide de I'eau dite de plasticité entraine diminution volumique, ce qui ne serait

tres probablement pas le cas pour un séchage gtslle retrait étant considéré comme
acceptable, tous les échantillons ont été séchéaseliament.

|.2. Porosité

Afin de déterminer la porosité de nos matériauxysnavons préalablement découpé
des échantillons de dimension 1x1x2 3cnha masse volumique apparentpapf) est
déterminée par la mesure des dimensions des édubvamtau pied a coulisse et par pesée
(précision 10 gramme pour les blocs de 40x40x160° @n10” gramme pour les échantillons
découpés). Cette mesure est faite a la fois surdegaux et sur les échantillons prélevés afin
de vérifier la représentativité du matériau. La seagolumique réellep() est déterminée a
l'aide d'un pycnometre, la porosité totatg €st alors calculée en appliquant I'équation 4.1 e

les résultats sont regroupés dans le Tableau 4.2 :

N(%) = By = Papp) (4.1)

r
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Porosité totale (%)
C100 56
C100-FNT 56
C100-NaOH 55
K50C50-ENT 56
K50C50-NaOH 57
I50C50-FNT 56
1I50C50-NaOH 56
K90C10-FNT 57
K90C10-NaOH 57
1I90C10-FNT 58
190C10-NaOH 57

Tableau 4.2Porosité totale £ 5%) obtenue par pycnometre

La porosité est élevée et évolue peu suivant laposition de la matrice, elle est
d'environ 55 %. L’incorporation des fibres et legittments chimiques réalisés n'ont pas
d’effet notable sur la porosité, seule la quardigéfibres introduites pourrait la modifier, or
nos mélanges ont été réalisés avec 10 % en volerfibrds.

Afin de confirmer ces résultats, nous avons égaténréalisé des essais au

porosimeétre a mercure.

Porosité totale (% )Diamétre moyen

des pores (Lm)
C100 53 0,2
C100-FNT 51,7 0,2
C100-NaOH 49,9 0,2
K50C50-FNT 51,9 0,3
K50C50-NaOH 51,8 0,2
I50C50-FNT 52 0,1
I50C50-NaOH 51 0,1
K90C10-FNT 46,5 0,6
K90C10-NaOH 46,5 0,6
[90C10-FNT 54,5 0,1
190C10-NaOH 53 0,1

Tableau 4.3Porosité totale obtenue par porosimétrie mercure

Le Tableau 4.3 présente la porosité totale obt@ang@orosimétre a mercure ainsi que
le diamétre moyen des pores.

La valeur de porosité totale mesurée pour une ceatki90C10 est légerement
inférieure aux autres. De plus, les diameétres m®ykas pores pour ces meélanges contenant
90 % en volume de kaolin sont également plus éléamsgron 0,6 pm).
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Afin de pouvoir mieux interpréter les résultats cemant les propriétés mécaniques
des différents matériaux élaborés, les comparaisermt faites tout au long de ce chapitre a

porosité identique.

Il. Comportement du composite a matrice chaux

II.1. Influence de l'incorporation de fibres sur le temps de
prise

Un prisométre d'essai Vicat est utilisé pour déieemles temps de début et de fin de
prise des pates de chaux seule et contenant des.fib

C100-CaCl2 | .
C100-Ca(OH)2 | |
C100-PEI | |
C100-EDTA | ||
C100-NaOH | [
C100-FNT | |
C100 |

0:00 1:00 2:00 3:00 4:00 5:00 6:00 7:00
O Temps de début de prise (h) Temps (h:min)
B Temps de fin de prise (h)

Figure 4.2 Temps de prise des composites C100

L'incorporation de fibres brutes dans une matrieelthux rallonge le temps de début
de prise d'une heure, passant ainsi de 5h a 6bff@én il est bien connu que le relargage de
sucres dans le milieu va retarder le temps de pfiseciment et il en est de méme pour les
polysaccharides présents dans les fibres [BIB B8% études portant sur les effets du bois et
des polysaccharides sur I'hydratation du cimenigmneint clairement un pouvoir retardateur
des polysaccharides lixiviés [PES 03, GOV 04]. @eateurs montrent gu'’il n’est pas possible
de ne retenir qu’un mécanisme a cet effet retandaét que la concentration en ions calcium
et leur complexation ne sont pas les seuls paramatprendre en compte. L’introduction de
tels constituants entraine une inhibition de I'tatdtion des phases silicatées et de la
formation de la portlandite, accompagnée d’'une aaatation partielle des pates de ciment.
Sedan et al. observent ce méme phénoméne pour élesngaes fibres de chanvre-ciment

[SED 07]. Certains auteurs attribuent ce retarghrike a la solubilisation des hémicelluloses
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et a la dégradation alcaline de sucres solubles $mmes d’acides organiques, connus
comme étant des agents retardateurs de prise [MIEK 74, WHI 58, RAM 92]. La durée
de la prise n'est quant a elle pas modifiée (~1e)eur

L'ajout de fibres traitées diminue le temps de déleuprise et influe également sur la
durée de cette derniére. Ainsi, le traitement asdade rallonge la durée de la prise,
contrairement aux autres traitements qui la racissent, spécialement le traitement avec du
PEI. La réduction du temps de début de prise pnbwie la diminution du taux de sucres
relargués dans le milieu. En effet, comme nou®itiawu dans le chapitre 3, les traitements
ont un impact sur les sucres présents dans lessfilCependant, il est a noter que la
réalisation d'un test Vicat est difficile avec dastéchantillons, du fait des difficultés

engendrées par la présence des fibres lors dedesrihent de 'aiguille Vicat.

II.2. Caractérisation mécanique du composite

11.2.1. Généralités et comparaison avec le monolitjue

Le comportement mécanique d'échantillons de dimess#ix4x16 crha été obtenu
par flexion 3 points (EZ 20, Lloyd Instrument) a j8rs (Figure 4.3). La longueur entre les

appuis est fixée a 14 cm, et la vitesse d’avanceneta fleche est de I'ordre de 0,2 mm/min.

Figure 4.3Essai de flexion 3 points

La Figure 4.4 présente I'évolution de la force appe en fonction du déplacement de
la traverse pour un échantillon de chaux seul@etenant 10 % en volume de fibres brutes.
Le comportement de la chaux seule est présentdedurUne évolution linéaire de la charge
suivie d’'une rupture nette et soudaine est obsepa¥actérisant un comportement fragile du
matériau. Le comportement du composite (chaux tedipest lui endommageable, il se
traduit par un comportement linéaire jusqu'a unenpére chute de la charge, puis par
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I'apparition d’une non-linéarité marquée a la repride charge jusqu’au pic suivi d’'un

comportement post-pic adouci traduisant une cheitehdrge controlée.
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Figure 4.4Exemples de courbes force-déplacement des matét)azhaux seule, 2)

composite chaux-fibres brutes

Le comportement mécanique du composite est coaddiurois régions différentes et
de deux points caractéristiques, le point F* quirrespond au point de premier
endommagement macroscopique du composite, puisite Bnax qui correspond a la force
maximale appliquée. La région | est linéaire etregpond au comportement de la matrice
chaux. La région Il, qui commence a partir de F,caractérise par une premiére chute de
charge suivi d'une reprise de la charge par lesedib Cette reprise de charge traduit
probablement une bonne adhésion entre les fibrés mtrice. Cependant, la non-linéarité
observée dans I'évolution de la force traduit lagpession d’'un endommagement jusqu’a

Fmax. Les fibres ont ici un role limitant la progresside la macrofissure, comme schématisé

P

Figure 4.5Schéma de progression de la macrofissure au vgiside I'interface fibre matrice

Figure 4.5.

et illustration du blocage de cette derniére.

A l'issue de cette phase, la force maximalgiEst atteintesuivi de la région lll. Cette
région, contrairement a un échantillon de chauxesea présente pas une chute brutale de
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charge, mais au contraire une chute de chargedéatil s’agit de la rupture progressive des
interfaces fibre/matrice.

Le Tableau 4.4 présente les résultats des essamnigées de flexion 3 points pour
des échantillons contenant de la chaux seule & dbaux avec 10 % en volume de fibres

brutes. Les valeurs sont une moyenne de 5 a 8 itz

Rigidité expérimentale

Force . . Rt-Rs

: : Contrainte moyenne Contrainte* (KN/mm) —
Echantillon maximum | Ecart-type (MPa) | moyenne (Mpa) — — Rt
moyenne (N)| © typ Y/ p Avalr;tt F*: ApreRs F*: (%)

s
C100 533 1,54 +0,14 3,86 3,86 0,0
C100-FENT 567 1,89+ 0,23 1,43 1,09 0,92 15,6

Tableau 4.4Résultats obtenus en flexion 3 points pour C10DI&0-FNT

La rigidité expérimentale est déterminée comme il&taFigure 4.6. La rigidité
tangente, Rt, correspond a la pente a l'origindaeigidité sécante, Rs, est la pente entre

I'origine et la force maximale, fx

A max

Force R

(N)

\ 4

Déplacement
(mm)

Figure 4.6 Détermination de la rigidité expérimentale
En plus de la modification du comportement mécamida contrainte maximale est
améliorée avec l'introduction de fibres brutese glhsse de 1,54 MPa a 1,89 MPa, soit une

augmentation de 23 %. La rigidité expérimentale qsint a elle diminuée, le matériau

composite est donc plus souple que la matrice daxcheule.

[1.2.2. Influence des traitements chimiques des fiies

Ce paragraphe présente I'effet des traitementsighes des fibres ( cf. chapitre 3) sur
les propriétés mécaniques d’'un matériau constituéhdux. Les résultats mécaniques obtenus

sont regroupés dans le Tableau 4.5.
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Rigidité expérimentale
Force . . Rt-Rs
. . Contrainte moyenne Contrainte* (kN/mm) —
Echantillon maximum | - e (MPa) | moyenne (Mpa) = E— Rt
moyenne (N)| typ y p Avant F*: | Apres F*: (%)
Rt Rs
C100 533 1,54 +0,14 3,86 3,86 0,0
C100-FNT 567 1,89 +£0,23 1,43 1,09 0,92 15,6
C100-Eau 550,2 1,84+0,14 1,54 1,16 0,96 17,2
C100-NaOH 766,7 2,56 +0,19 1,53 1,16 0,9 22,4
C100-EDTA 619,6 2,01 +0,05 1,99 1,67 1,61 3,59
C100-PEI 604,8 1,95+0,22 1,75 1,51 1,29 14,6
C100-Ca(OH) 460,8 1,43+0,21 1,36 1,32 1,25 5,3
C100-CaCd) 693,5 2,20+0,07 1,63 1,10 1,06 3,6

Tableau 4.5Influence des traitements chimiques des fibreslesupropriétés mécaniques des

composites C100

Les traitements chimiques des fibres entrainent rdedifications des propriétés
meécaniques des composites pour une méme teneiores de 10 % en volume. La résistance
en flexion est ainsi améliorée respectivement drenv35 %, 16 %, 7 % et 3 % pour les
composites contenant des fibres traitées avec Na&id€h, EDTA et PEI par rapport au
matériau contenant des fibres brutes. Les traitésnan’eau et a I'eau de chaux saturée
diminuent, quant a eux, la résistance en flexioendron 2 % et 24 %. La chute des
propriétés mécaniques apres le traitement a I'eathdux saturée peut provenir du fait que ce
traitement engendre la fixation d’ions calcium &laface des fibres, d’ou une influence sur
l'interface fibre/matrice. En effet, une faible enface entrainerait probablement une
fissuration prématurée du composite, d’ou une chig® propriétés mécaniques. Les ions
calcium préalablement fixés a la surface des filvast empécher la création d’'une zone
intermédiaire, effectuant la liaison entre lesdibet la matrice.

L’augmentation des propriétés mecaniques est jpahminent observée apres le
traitement a la soude. Dans le chapitre précédent avons vu que ce traitement agissait sur
la lamelle moyenne et la paroi primaire des fibSgradant les hémicelluloses, cires et
graisses, laissant ainsi apparaitre des fibrillesellulose parfaitement alignées. La surface
des fibres apparait donc chimiqguement plus homogérggalement plus rugueuse, laissant
plus de surfaces accessibles et augmentant ainsadaivité de la fibre (cf Figure 3.12) [Val
99]. La réactivité et 'nomogénéisation des groupeta de surface de la fibre étant
améliorées, le contact fibre/matrice est renfol2e.plus, le traitement des fibres a la soude
permet également d’augmenter la résistance endnade la fibore [MWA 02, GAS 99]. Il est

probable que I'amélioration des résistances enidieyour des composites constitués de
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fibres traitées a la soude puisse étre attribué@esealement a 'augmentation de la résistance
en traction des fibres, mais aussi a la consotidade I'adhésion fibre/matrice.

Concernant les fibres traitées avec Ga@ figure 3.12 présente également une
augmentation de rugosité de surface des fibredrasklisant par un accroissement de la
réactivité des fibres et des fibrilles de cellulaseessibles.

Le traitement a 'EDTA va enlever les pectines priss dans la lamelle moyenne des
fibres et laisser apparaitre la paroi I, de comstib plus homogéne et de rugosité plus élevée,
d'ou une amélioration des propriétés mécaniques.

Le traitement au PEI, quant a lui, permet d’obtemie surface chimiquement plus
homogeéne de part le dép6t de polymére, et donc &iarar |égerement les propriétés
meécaniques, car ce dépobt ne permet pas de recoounplétement la fibre.

Apres avoir observé I'impact de traitements chireggur un composite constitué de
chaux uniquement, le paragraphe suivant présemterdsultats concernant une matrice

d’argiles et de chaux a 50 % en volume.
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1. Comportement du composite a matrice chaux-argiles

l1I.1. Influence des traitements chimiques des fibes

l11.1.1. Composite a matrice K50C50

Le Tableau 4.6 regroupe les propriétés mécaniquasnaélange constitué de chaux et

de kaolin.
Force . . Rigidité expérimentale Rt-Rs
: . Contrainte moyenne Contrainte* (N/mm) —
Echantillon maximum | e (MPa) | moyenne (Mpa) — — Rt
moyenne (N)| yp y p Avant F*: | Aprés F*: (%)
Rt Rs
K50C50-FNT 342,4 1,22+0,16 1,00 393,5 262,0 334
K50C50-Eau 308,9 1,11+ 0,19 0,92 283,0 234, 17,3
K50C50-NaOH 418,4 1,43+ 0,05 1,18 549,5 4215 23,3
K50C50-EDTA 262,6 0,94 + 0,16 0,78 340,7 159,5 53,2
K50C50-PEI 2545 0,90+0,12 0,67 313,7 166,3 47,0
K50C50-Ca(OH) 281,3 1,01+ 0,09 0,81 501,2 266,2 46,9
K50C50-CaCl 247,1 0,92+ 0,12 0,80 438,0 2134 51,3

Tableau 4.6Influence des traitements chimiques sur les pragsignécaniques d'une matrice
K50C50

Les traitements chimiques réalisés sur les fibnesament une dégradation des
propriétés meécaniques des composites K50C50, exgapir le traitement a la soude. En
effet, ce dernier permet d'accroitre la contramtximale de 17 %, passant ainsi de 1,22 a
1,43 MPa. Il permet également d'améliorer la rigidies matériaux par rapport a des fibres
non traitées, + 39 % dans le cas de la rigidit§date et + 61 % pour la rigidité sécante. Ce
phénomene est probablement di aux phénomenes enécésht énoncés, a savoir
l'augmentation de la rigidité de la fibre elle-ménmet un meilleur transfert de charge
fibre/matrice.

Les traitements a I'eau de chaux saturée et aveblt®ure de calcium engendrent
également une augmentation de la rigidité tangelet® matériaux, + 27 % et + 11 %
respectivement, mais dégradent sensiblement |aatot@ maximale par rapport au composite
K50C50-FNT. Les ions calcium fixés a la surface filees grace aux traitements chimiques
auraient donc une influence sur l'interface fibrafrite dans un mélange appauvri en

calcium.
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Les autres traitements ont tendance a dégradesstdes propriétés mécaniques, ils
semblent ne pas agir sur l'interface. Il est pdesgue cela provienne d'un déficit en ions
calcium de la matrice, d’ou la non-adsorption ddaalcium a la surface des fibres et la non-
création d’interface. Il se peut que dans ce @segulle interface existante soit constituée des
parties amorphes présentes a la surface des fipuesont facilement arrachables d'ou une
interface non cohésive.

Des images obtenues par Microscopie ElectronigBalayage permettent d’observer
la surface des fibres apres rupture de I'échantillgure 4.7).

L'y

¥ 3
Bl 3

Figure 4.7Images MEB composites K50C50- a) FNT, b) EDTA, e

Les images exposeées permettent d’'observer le remawnt ou non des fibres par des
particules identifiées par micro-analyse comme tédéorigine calcique principalement, puis
siliceuse et alumineuse, le calcium étant I'espegjeritairement présente (Figure 4.8).
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Figure 4.8 Microanalyse de la surface d'une fibre brute daresroatrice K50C50

Il apparait que les fibres préalablement traitée$hydroxyde de sodium sont
recouvertes d'une enveloppe plus importante et plusogene que dans le cas de fibres
brutes et de fibres traitées a 'EDTA. Or, les p&ips mécaniques sont dégradées pour des
fibres traitées a I'EDTA. Il semblerait donc que lens calcium aient un réle a l'interface

fibre/matrice dans le cas d'un mélange K50C50.

l11.1.2. Composite a matrice 150C50

Des meélanges constitués d’illite ont également tégtés afin de comprendre le
comportement des mélanges. Le Tableau 4.7 pré&ntesultats mécaniques obtenus en
flexion 3 points d’'un mélange contenant 50 % elnwe d'illite et de chaux.

Rigidité expérimentale
Force . . Rt-Rs
. . Contrainte moyenne Contrainte* (N/mm) —
Echantillon maximum | ek e (MPa) | moyenne (Mpa) — — Rt
moyenne (N)| ~ yp y p Avant F*: | Apres F*: (%)
Rt Rs
I50C50-FNT 320,79 1,14 +£0,13 0,90 449,1 341,1 24,1
150C50-Eau 217,33 0,80+0,13 0,69 233,8 176,64 24,5
150C50-NaOH 331,64 1,15+0,14 0,98 644,5 410,0 36,4
I50C50-EDTA 196,85 0,70+ 0,12 0,57 259,6 123,2 52,5
150C50-PEI 197,41 0,71+ 0,06 0,57 258,6 124.,4 51,8
I50C50-Ca(0OH)2 215,04 0,78 £0,14 0,71 327,1 150,8 53,9
I150C50-CacCl2 252,38 0,92 +0,12 0,82 423,6 206,¢ 51,2

Tableau 4.7Influence des traitements chimiques sur les pragsitécaniques d'une matrice
I50C50

Les traitements chimiques ont tendance a dégraempitopriétés mécaniques du
matériau composite résultant. Ainsi, seule la rigigest améliorée aprés un traitement a la
soude en comparaison avec des fibres brutes (+ g8UoRt et + 20 % pour Rs), mais toutes
les autres propriétés restent stables, environNIR& pour la contrainte moyenne.
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Les résultats obtenus avec un mélange contenalitlitke sont moins probants que
ceux réalisés avec du kaolin. Dans ce cas, leterirants CaGlet Ca(OH) n’ont aucun
impact.

L’'observation de la surface des fibres par MicrgsedElectronique a Balayage ne
semble pas étre différente aprés les traitemeimsighes réalisés (Figure 4.9).

TS

Figure 4.9Images MEB de composites I50C50- a) FNT, b) EDTM\aOH

La surface des fibres brutes apparait exempte decyas. Les fibres traitées
présentent, quant a elles, des particules localidée microanalyse EDS, nous indique la
présence de calcium, de silicium, d’aluminium eixggene, qui sont les constituants de la

matrice (Figure 4.10).
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Figure 4.10 Spectre EDS de la surface d’une fibre non trales une matrice 150C50
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Il semblerait que les ions calcium, moins présectsn’agissent pas a linterface
fibre/matrice I150C50, mais agissent dans un mélaB@C50. Cette interaction peut étre a
I'origine de I'amélioration des performances meqgaes.

Dans la suite des essais nous n'avons donc garda geul traitement chimique, le
traitement a la soude, susceptible d’améliorertdiiface fibre/matrice et de permettre le
transfert de charges des fibres vers la matrice.

[11.2. Traitement a la soude

[11.2.1. Comportement mécanique

[11.2.1.1 Etude en flexion 3 points

Les composites étudiés dans cette partie contie¢raes fibres brutes et des fibres
traitées avec de la soude uniquement, insérées tlaiss différentes matrices : C100,
argile50C50 et argile90C10. Les contraintes maxasahoyennes obtenues en flexion 3

points sont représentées Figure 4.11 sous fornbeide & moustaches.
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Figure 4.11Boite & moustaches présentant la contrainte magided différents mélanges

Les boites a moustaches permettent d’'observendiaiee centrale et la dispersion des
valeurs. Les rectangles contiennent 50 % des oltseng et la moyenne est représentée par
des triangles. Les résultats exposés précédemmentanfirmés, la contrainte maximale est

obtenue pour un mélange constitué de chaux etbdesfitraitées. Dans le cas des mélanges
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contenant 90 % d’argile, il est a noter que letéraent a la soude agit de fagon positive pour
le mélange contenant du kaolin. Les fibres traitéel soude améliorent la contrainte
maximale dans le cas des mélanges C100, K50C3®eC10, soit pour une matrice chaux
et kaolin-chaux. Pour une matrice illite-chaux auathangement n’est engendré apres
traitement. Cette différence ne peut étre due aulglH du kaolin étant Iégérement acide
alors que celui de Tl'illite est basique. Il peutral s‘agir de I'adsorption plus importante d’ions
calcium sur les surfaces de l'illite, empéchansilia fixation de ces ions sur les fibres et la
création d’'une interface cohésive. Ce phénomeéndsdiption est plus prononcé dans un
mélange d'’illite que de kaolin, de part les surfasiceuses plus nombreuses et la réactivité
supérieure des particules (surface spécifique #c8®y. Cette méme réactivité engendrerait

préférentiellement la fixation d’ions sur ['illite.

[11.2.1.2 Détermination du module d'Young

Les essais de flexion 4 points ont été réalisés darbut de déterminer le module
d’Young des échantillons. Afin de mesurer la défation des échantillons, des jauges de
déformation ont préalablement été collées sur sed supérieure et inférieure des
éprouvettes. Ainsi nous obtenons le comportementtemsion et en compression des
échantillons. Le module d’Young est déterminé dengartie élastique de la courbe, il
correspond au coefficient directeur de la penteragine (Figure 4.12).
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Figure 4.12Courbe contrainte-déformation (pré-pic) d’'un méeiiL00-NaOH

Dans ce cas, le module d'Young est de 2,1 GPa.dbde@u 4.8 regroupe les modules

d’Young des différents échantillons.
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Oy (MP2) E (Gpa)
C100 0,2+0,1 1,9+0,2
C100-FNT 0,7+0,1 1,640,1
C100-NaOH 1,2+0,2 2,2+0,2
K50C50-FNT 0,6%0,2 1,3+0,1
K50C50-NaOH 0,9+0,1 1,6+0,1
I50C50-FNT 0,840,1 1,1+0,1
I50C50-NaOH 0,9+0,2 1,3+0,1
K90C10-FNT 0,4+0,2 1,0+0,2
K90C10-NaOH 0,6+0,1 1,0+0,1
[90C10-FNT 0,5%0,2 0,7+0,1
190C10-NaOH 0,6+0,1 0,7+0,2

Tableau 4.8Valeurs moyennes de module d’Young des différerémnges

Les valeurs de contrainte maximale obtenues eiofiek points évoluent de la méme
maniere que celles obtenues en flexion 3 pointss mestent sensiblement inférieures. Ce
décalage est probablement di a la différence dieislon appliquée aux composites lors de
ces deux essais. En effet, en flexion 3 pointghB@tillon est soumis entre appuis a un
moment fléchissant induisant des contraintes nasnalans la section en traction et en
compression, et un effort tranchant générant desraiates tangentielles de cisaillement. En
flexion 4 points, le matériau est également sousmis mémes sollicitations. Cependant la
partie centrale est uniquement soumise a des auesanormales. La répartition des fibres
étant aléatoire au sein du matériau et le volumbicise étant différent, on peut
raisonnablement expliquer pourquoi la plus granddew de contrainte maximale est
constatée en flexion 3 points.

Les propriétés d'élasticité du composite sont gaibles que celle d’'une matrice
chaux seule. Le matériau contenant des fibres mphgs un matériau fragile. Cette
augmentation de rigidité est accompagnée d’'un @sgment de la contrainte maximale, le
matériau est également plus résistant. Le modMeutig des matériaux renforcés avec des
fibres traitées a la soude évolue dans le méme pamda rigidité expérimentale calculée
précédemment. Il est amélioré pour les matricesDCKB0C50 et I50C50, et similaire pour
les matrices contenant 90 % en volume d’argiles.nOus avons vu précédemment que pour
ces matrices (C100, K50C50 et I50C50), les matérpaésentaient une meilleure contrainte
maximale pour des fibres traitées. Par conséqietrgaitement a la soude renforce la rigidité

globale du composite en facilitant le transferctarge entre la matrice et les fibres, et accroit
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la résistance du matériau. Les valeurs mesuréesnaméquation avec celles reportées dans

la littérature pour des composites constitués dae[DAL 10].

[11.2.2. Effet du vieillissement

[11.2.2.1 Conséquence de I'humidité sur l'aspect suel

Des échantillons ont été placés pendant 6 mois da@doite d’humidité contrblée a
96 % et 43 %. Les mateériaux placés a 43 % d'huéni présentent aucune modification
visuelle. Quant aux échantillons placés a 96 %nmditite, les mélanges d'illite et de kaolin
contenant des fibres brutes présentent des maissssen surface, contrairement aux
échantillons contenant des fibres traitées et ceipgorte le traitement (Figure 4.13). Les
moisissures sont plus nombreuses dans le casllde. IEn effet, l'illite est composée de
calcium, qui est probablement a l'origine du déppéoment et de la prolifération des

moisissures.

KOOC10-FNT K90C10-NaOH

[90C10-FNT P s 190C10-NaOH
Moisissure ———»

Figure 4.13Aspect visuel des échantillons a 6 mois sous 96hunddité

Les traitements chimiques réalisés, en agissaniesupolyssacharides, permettent

donc d'empécher la formation de moisissure et drender la durabilité des échantillons.

[11.2.2.2 Comportement mécanique

Les phénomenes d’adhésion aux interfaces fibreiteagpuent un role essentiel sur
les propriétés des matériaux composites. De teflesfaces sont le siege de réactions
physico-chimiques dues aux interactions entre Ibee§ et la matrice conduisant a la
formation d’'une interphase, de nature calcique darmas d’'une matrice chaux. L'évolution
de la nature de linterphase va influer sur lesppéiés mecaniques, car elle supporte les
contraintes mécaniques et permet la transmissisreffierts de la matrice vers les fibres. Des
essais de vieillissement ont été réalisés a 9 swises composites C100, K90C10 et 190C10
contenant des fibres brutes ou des fibres traiéts soude, afin d’observer ‘évolution de

l'interphase.
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Des courbes typiques obtenues a 28 jours et a 9 damis le cas de composites C100-
FNT sont présentées Figure 4.14.

C100-FNT 9 mois
— C100-FNT 28 jours

Contrainte (MPa)

o<
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Déplacement (mm)

Figure 4.14Comportement mécanique a 28 jours et a 9 mois pasites C100-FNT

Le comportement mécanique a 9 mois est similaicel@a obtenu a 28 jours. Il est
cependant a noter I'amélioration de la contraingximale passant ainsi en moyenne de 1,43
MPa a 28 jours a 1,69 MPa a 9 mois.

Le Tableau 4.9 regroupe les contraintes maximabésnoes a 28 jours et a 9 mois
pour les différents composites.

Omax 28 jours (MPa)0,,,, 9 mois (MPa
C100-FNT 1,43+0,12 1,69 + 0,10
C100-NaOH 1,96 + 0,20 2,08 + 0,09
K90C10-FNT 0,76 + 0,02 0,51 + 0,06
K90C10-NaOH 0,87 +0,17 0,78 + 0,09
I90C10-FNT 0,90 + 0,07 0,66 + 0,09
190C10-NaOH 0,87 + 0,08 0,55 + 0,08

Tableau 4.9Contraintes maximales obtenues a 28 jours et ai® mo

Les contraintes obtenues a 9 mois sont ameéliorées & cas de la matrice chaux,
passant de 1,43 MPa a 1,69 MPa, mais sont dégrpdéeses matrices contenant de l'argile.
En effet, dans le cas de la matrice contenant dlirkda contrainte maximale évolue de 0,76
MPa a 0,51 MPa. Dans le cas de Tlillite, la comtmimaximale décroit de 0,90 MPa a 0,66
MPa. La modification des valeurs de contrainte mmaé pourrait s’expliquer par une
évolution de l'interphase et du matériau lui-mérmsi, dans le composite chaux, la prise
aérienne va agir et renforcer les propriétés mécasi du matériau. L'interphase calcique ne

semble pas étre modifiée. Pour les composites cantede l'argile, la faible présence de

129



calcium dans le milieu n'avait pas engendré d’iplb@se calcique, sauf dans le cas du kaolin,
mais cette interphase ne devait donc pas étresanfé pour permettre les transferts de charge

des fibres vers la matrice.

IV. Comportement endommageable des difféerents

composites

IV.1. Composite a matrice chaux

Les essais de flexion 4 points réalisés précédemuom@nété instrumentés avec des
capteurs d’émission acoustique dans le but deesliemmdommagement des composites lors
de leur chargement. La Figure 4.15 présente le nerdb salves et I'énergie absolue des
signaux cumulés en fonction du temps pour des ceitgsC100 contenant des fibres brutes

et des fibres traitées avec de I'hydroxyde de sodaourbes exemple).
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Figure 4.15Nombre de salves et énergie absolue des signaulésimau cours du temps lors
d’'un essai de flexion 4 points sur les composijes1®0-FNT et b) C100-NaOH

L’évolution au cours du temps du nombre de salvesles|'énergie cumulée est
similaire pour les deux composites. Le tracé dedees parametres permet de visualiser les
différences d’énergie liées a lactivité acoustiq@gnérée par la progression de
'endommagement dans I'échantillon. En effet, cesidparametres présentent une forte
augmentation lors de l'application du chargemesfiuau pic pour ensuite présenter une
évolution nettement moins marquée apres avoirnatteicontrainte maximale. Il est a noter
que le nombre de salves ainsi que I'énergie absuotles plus élevés pour le composite

contenant des fibres traitées a la soude.
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Le Tableau 4.10 regroupe les taux de comptagdeirombre de salves cumulées par
unité de temps, avant et aprés avoir atteint laraorie maximale pour les composites C100-
FNT et C100-NaOH.

C100-FNT C100-NaOH
AvantGpa | APréSOax | Avant Gpay| APréSO ax

Taux de comptage
(nombre de 1,14 7,07 0,68 15,27
salves/seconde)

Tableau 4.10Taux de comptage des composites C100-FNT et C1@-Na

Dans la phase pré-pic, avant d'avoir atteint latraome maximale, le taux de
comptage est supérieur pour les composites corttelearfibres brutes, mais reste cependant
assez faible. Alors que dans la partie post-p&crésultats sont inversés, le taux de comptage
est supérieur dans le cas des fibres traitéese gsignphénomenes énergétiques importants

agissant au cours de cette phase.

IV.1.1. Analyse du comportement pré-pic

La courbe typique contrainte-déformation pré-pieasuivi de I'activité acoustique
pour un essai de flexion 4 points sur une matreelthux seule est présentée Figure 4.16.
L’activité acoustique est représentée par le nordbrgalves cumulées.

1.20 4
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o o =
o) © o
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.

| Omax
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0.00 ,(:-—_’-

— ‘ ; ; : ; : . |
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050
Déformation (%)

Figure 4.16Courbe contrainte-déformation-nombre de salves ¢esuC100

La courbe se compose de deux parties, une pantaite évoluant vers une partie
plutbt non linéaire. La partie linéaire se cardstmpar l'apparition d'une microfissuration
diffuse dans la matrice. Dans la partie non lirgéaies microfissures se développent
conduisant a la formation de la macrofissure simuégointonax €t entrainant la rupture du
matériau. L’activité acoustique, quant a elle, nieitee qu'aprés la partie linéaire, et

correspond a la propagation des microfissures.
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Dans le cas de composites contenant des fibrexpnfrainte maximale atteinte est
bien supérieure pour des fibres traitées a la setdes phénoménes d'émission acoustique
associés sont moins intenses (Figure 4.17). Cetienation du nombre de salves cumulées
est le signe de la limitation de la progressior’@@dommagement probablement due a une

amélioration de la résistance des interfaces fim&ice induisant un meilleur transfert de
charge.

1.20 1 — Contrainte C100-FNT 1.20 1 — Contrainte C100-NaOH
Salves cumulées C100-FNT 1 - salves cumulées C100-NaOH
1.00 1.00
F 0.80 1 F 0.80
£ < 1
£ 060 £ 060
o o
2 2
8§ 040 8§ 0.40
0.20 - 0.20 -
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ | 0.00 |
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050
Déformation (%) Déformation (%)
a) b)

Figure 4.17Courbes contrainte-déformation-nombre de salvesutees pour des composites
a) C100-FNT et b)C100-NaOH

La déformation post-rupture n'a pas pu étre détekeen utilisant ce type de jauges.
Afin d’observer la progression de I'endommagememttsute la durée de I'essai de flexion 4

points, nous avons représenté la contrainte ebmebre de salves cumulées en fonction du
déplacement et non plus de la déformation.
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IVV.1.2. Analyse du comportement post-pic
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Figure 4.18Courbes contrainte-nombre de salves cumulées etidardu déplacement pour

des essais a) C100, b) C100-FNT et ¢c) C100-NaOH

2

Les Figure 4.18 b) et c) permettent de compareofaportement mécanique obtenu
en flexion 4 points des composites avec le monglign (4.18 a). La matrice chaux seule
présente un comportement fragile et la matricearegk par des fibres un comportement non
linéaire endommageable. L'activité acoustique,asgmtée par le nombre de salves cumulées,
est nettement supérieure dans le cas de la magrfercée par les fibres. En effet, le nombre
de salves cumulées est étroitement lié a la pregmesle 'endommagement. Le traitement a
la soude, quant a lui, accroit la contrainte mal@émeomme présenté au paragraphe 11.2.2, et
augmente considérablement le nombre de salves éemdprés endommagement de la
matrice. Ce phénomene traduit probablement ungrvusd nombre de points d'accroche entre
les fibres et la matrice d'ou une interface plugefoCette augmentation provient trés

probablement de la modification de la rugosité suldace des fibres.

Dans le but de déterminer les phénomenes a l'eridgncette amélioration, nous nous

sommes intéressé a lI'énergie absolue et a la daréeaque salve.
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Figure 4.19Courbes contrainte-énergie absolue en fonctionéiladement pour les
matériaux a) C100, b) C100-FNT et ¢) C100-NaOH

L'énergie absolue est tres faible, voire quasienpflur une matrice chaux seule, alors
gu’elle est plus élevée dans la partie post-picsdancas de composites (Figure 4.19). La
valeur de I'énergie absolue est supérieure pour filees traitées a la soude. Cette
augmentation est probablement due a des phénondenésttement entre les fibres et la
matrice suivis du déchaussement des fibres comh&rstisé Figure 4.20.

IN
|

Figure 4.20Schéma du déchaussement des fibres en front desfiss

Le mélange C100-NaOH est donc le plus émissif. s, pes signaux associés
possédent une énergie plus élevée que celle obmuredes mélanges C100 et C100-FNT
(Figure 4.21). Les interfaces ont donc stocké uns grande quantité d’énergie élastique lors

du chargement. Ceci indique que la résistancendedaces est plus forte.
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Figure 4.21Evolution de I'énergie absolue post-pic en fonctlera durée de chaque salve

pour les composites C100-FNT et C100-NaOH

L'interface fibre/matrice est plus forte dans le das fibres traitées a la soude, résultat
probable de I'augmentation de la rugosité desdifffgure 4.22).

15.0

2500.0 nm
5 o 1250.0 rm

0.0 nm

Figure 4.22Images AFM 15x15um de a) fibres non traitées ekebijbres traitées a la soude

Il semblerait qu’'une augmentation de rugosité dsseo le nombre de points
d'accroche d'ou une consolidation de I'interfaces Dartographies obtenues par Microscopie
Electronique a Balayage couplée avec une sondefdebDfettent d’'observer des différences a
I'interface entre des fibres brutes (Figure 4.23ea)des fibres traitées a la soude (Figure 4.23

b)). Elles ont été obtenues en réalisant une inmatdgn sous vide de résine, constituée de
carbone et de chlore, suivi d'un polissage.
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Figure 4.23Cartographie de a) C100-FNT b) C100-NaOH

Sur la cartographie obtenue pour un composite GIND- nous observons la présence
de résine a l'interface fibre/matrice. Alors quasike cas de composite C100-NaOH, la fibre
est directement reliée a la matrice, la résingpaspénétrée a l'interface, signe d'une interface
fibre-matrice plus forte. Dans le cas de fibrestdes a la soude, il est également a noter la

présence majoritaire de calcium au niveau de iifizte.

IV.2. Composite a matrice chaux-argile

IV.2.1. Composite a matrice K90C10

Le comportement pré-pic est présenté en fonctida déformation Figure 4.24.
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a) . . .
Figure 4.24Contrainte et salves cumulées en fonction de Iarcpgﬁlon pour des composites
a) K90C10-FNT et b) K90C10-NaOH

Les courbes obtenues évoluent de la méme facodansele cas d'une matrice chaux.
Ainsi, le nombre de salves cumulées croit moingmapent dans le cas des fibres traitées. Le

traitement a la soude améliore donc bien le trandéecharge.
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La Figure 4.25 représente |'évolution de la conteaet de deux parametres d'émission

acoustique, le nombre de salves cumulées et |lémerfjie absolue, en fonction du
déplacement.
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Figure 4.25a) Evolution en fonction du déplacement de la @nte et du nombre de salves
cumulées pour K90C10. Evolution de la contraintdesténergie absolue en fonction du

déplacement pour des composites b) K90C10-FNT €90 10-NaOH

Le nombre de salves cumulées post-pic ainsi queolatrainte maximale sont
supérieurs dans le cas de fibres traitées a laesduedtraitement a la soude a donc bien un
impact sur l'interface fibre/matrice et permet decbnsolider. Quant a I'énergie absolue, il
semblerait qu'elle soit identique dans les dewangds. Nous nous sommes donc intéressés a

I'évolution post-pic de I'énergie absolue en fanttile la durée de chaque salve (Figure 4.26).
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Figure 4.26Evolution de I'énergie absolue en fonction de leédwe chaque salve
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L'énergie absolue des salves évolue comme dansélemge C100, mais avec une
énergie plus faible, signe d'une interface moinséstve que dans le composite C100. Les
composites K90C10-NaOH présentent des salves déedpius élevée et sont plus
énergétiques que dans le cas d'un mélange contdesiiibres non traitées. Un phénomene
de frottement a donc lieu, suivi du déchaussemesfitires. Le traitement agit dans le cas de
ce mélange de fagon moindre que dans la matric®.Qlidterface des composites K90C10-
NaOH est donc moins solide que dans une matric® Gtéis reste tout de méme supérieure
a celle obtenue avec des fibres brutes. Des capbggs, présentées Figure 4.27, permettent

d'observer la section d'une fibre entourée de omatri

k90-NaOH1

a)

Figure 4.27Cartographies de composite a) K90C10-FNT et b) KSBNaOH

Les cartographies nous permettent d'observer, danas d'un composite contenant
des fibres brutes, la fixation de plaquettes siibamineuses autour de la fibre. En effet, une
forte concentration en éléments silicium et aluomimiest présente directement a la périphérie
de la fibre. D'autre part, la résine s'est insééeiveau de l'interface fibre-matrice, ce qui
n'‘est pas le cas lorsque la fibre a été prétraitéesoude. En effet, la résine s'est alors insérée
a l'intérieur de la matrice, sans pouvoir pénérémterface fibre/matrice. Cette observation

nous permet de supposer que l'interface est phissoge dans le cas de fibres traitées.
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IV.2.2. Composite a matrice 190C10

Le comportement pré-pic des composites 190C10 ocantedes fibres brutes et traitées
est présenté en fonction de la déformation Figu28.4
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Figure 4.28Contrainte et salves cumulées en fonction de lard&ftion pour des composites
a) 190C10-FNT et b) 190C10-NaOH

L'allure des courbes est différente de celle oliserprécédemment. En effet, le

composite 190C10-NaOH présente une faible améimrade la contrainte maximale par
rapport a un composite 190C10-FNT, associé a dés@hénes d'émission acoustique plus

élevés. Le transfert de charge est donc meillens ¢k cas des fibres non traitées. Quant au

comportement post-pic, présenté Figure 4.29, neusarquons que le nombre de salves
cumulées est inférieur dans le cas des composBeE€1D-NaOH. Les frottements

fibre/matrice sont donc moins nombreux et l'inteefanoins résistante.
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Figure 4.29a) Evolution en fonction du déplacement de la @nte et du nombre de salves

cumulées pour 190C10. Evolution de la contraintdeskénergie absolue en fonction du

déplacement pour des composites b) I90C10-FNT ©0€)10-NaOH
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Le traitement a la soude n‘améliorerait donc patetface fibre/matrice. En effet, si
I'on trace également I'énergie absolue en fona®ia durée des salves, nous remarquons

que les salves les plus énergétiques et de plgmidodurée sont obtenues pour le mélange
contenant des fibres brutes (Figure 4.30).
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Figure 4.30Evolution de I'énergie absolue en fonction de le@éducomposites 190C10

Le mélange 190C10-NaOH présente, quant a lui deesalus courtes et de faible
énergie. Dans le cas de la matrice 190C10, lesdilwrutes offrent déja de bonnes propriétés
interfaciales. Les cartographies des compositesenant des fibres brutes et des fibres
traitées a la soude sont exposées Figure 4.31.

Figure 4.31Cartographies de composite a) I90C10-FNT et b) I9BNaOH
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Dans le cas de la matrice 190C10, la résine n¢ g&sintercalée entre la fibre et la
matrice, mais uniquement au niveau de la matrieequi n'était pas le cas pour la matrice
K90C10-FNT. La répartition des éléments siliciumaktminium suggere que l'argile se fixe
principalement autour de la fibre. L'élément caltiest également détecté a l'interface
fibre/matrice. Ce calcium peut provenir du minéaagileux ou de la chaux hydraulique
utilisée comme liant.

L'adhérence de l'argile sur la fibre peut avoirxdetigines soit morphologique soit
chimique. L'illite, de part sa grande surface dSjpoe (80 m2/g) comparée a celle du kaolin
(17 mz2/g), va présenter plus d'interactions sutizes avec les fibres. L'hypothese d'une
affinité chimique, par exemple entre les groupememgdroxyles de la cellulose et les
plaquettes d'argile, est également envisageabléefiis, il est plus probable que la fixation
d'espéces argileuses se fasse via des forces ilard@pmais cette derniere hypothese reste

cependant a vérifier.
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CONCLUSION

Les essais préliminaires réalisés nous ont perraisfixer la quantité d'eau, de
déterminer le retrait et la porosité des matériairsi, les matériaux composites présentent
un faible retrait et une porosité sensiblement tidee. L'impact de I'humidité sur l'aspect
visuel des échantillons a permis d'observer que tl@adements chimiques inhibent la
formation de moisissures.

La flexion 3 et 4 points couplée a la techniquaniéion acoustique donnent des
informations intéressantes quant a linterfaceefibatrice. Les performances mécaniques
ainsi que le module d'Young sont améliorées paictenposites contenant des fibres traitées
a la soude dans le cas des matrices C100, K50O%90£10. Les autres traitements ont peu
d’influence voire aucune dans le cas des matriceseaant de la chaux et de lillite. Les
essais de flexion instrumentés en émission acauesbigt permis de mettre en évidence I'effet
du traitement a la soude des fibres sur le compaé mécanique pré et post-pic. Ainsi, dans
la phase pré-pic, il permet un meilleur transfertctiarge de la matrice vers les fibres, d'ou
une limitation de I'endommagement dans le cas dasices C100 et K90C10, et des
contraintes maximales en flexion 3 et 4 points depés. Quant a la partie post-pic,
I'activité acoustique et I'énergie associée auwesalsont augmentées dans le cas des
composites contenant des fibres traitées a la sgade des matrices C100 et K90C10, et les
diminue pour une matrice 190C10. Cette augmentagirprobablement due aux frottements
fibre/matrice, signe d'une meilleure résistancéndetface. Le frottement est ensuite suivi
d'un déchaussement et de la rupture des fibresiginantation de la rugosité et de la
réactivité de surface des fibres traitées a lasqadit-€tre a I'origine de cette amélioration.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail présenté dans ce mémoire s'inscrit deresthématique de développement
durable. Il s'articule autour de deux grandes ag@®. La premiére consiste a observer l'effet
de différents traitements chimiques sur les fildeschanvre. La seconde vise a établir les
corrélations microscopiques avec les résultats msaopiques des composites.

L'objectif de ce travail était de mieux comprentlr® phénomenes physico-chimiques
mis en jeu lors de l'incorporation de fibres densina dans une matrice constituée de chaux et
d'argiles. L'originalité de cette étude reposelsdait que le renfort est identique et seule la
composition de la matrice va varier.

La premiéere partie de cette étude nous a permiseroer l'intérét porté pour les éco-
matériaux, tant sur le plan scientifique qu'indestrEn effet, de tels matériaux sont
respectueux de l'environnement et d'une mise enrebsémonomique, ce qui réjouit les
particuliers et le monde industriel. La majorité sdétudes bibliographiques portent
principalement sur des interactions fibres végétaiment. Il a été prouvé que I'addition de
fibres végétales dans une telle matrice engendraitetard au niveau du temps de prise du
ciment. Ces dernieres années, des études ont @epqrermis de montrer l'importance des
interactions physico-chimiques au sein des inteddibre-matrice. Ainsi, la modification de
la surface de la fibre améliore la compatibilité fibres avec la matrice, par des processus de
minéralisation de la fibre ou par la création @ésbhns chimiques.

Les argiles utilisées dans cette étude sont unrkaadmmeé K, constitué de 74 a 81 %
en masse de kaolinite et de 7 & 18 % en masseads @i d'illite. L'illite 1, contient quant a
elle 70 a 81 % en masse d'illite et de micas, 6 &len masse de kaolinite, 12 a 14 % en
masse de calcite et des oxy-hydroxydes de fer (jasd % en masse). Ces deux argiles
different du point de vue de leur composition clojud, de la morphologie des particules et de
leur surface spécifique. Elles auront donc des @otaments distincts en présence vde la
chaux et des fibres de chanvre.

La chaux employée est une chaux hydraulique n&tugeii présente deux types de
prise, une prise hydraulique a court terme, dua présence de phases cimentaires de type
C.S, et une prise aérienne qui correspond a la cathtion de I'hydroxyde de calcium
Ca(OHy), qui dure plusieurs années.
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Apres avoir caractérisé les constituants de laiogatnous avons présenté les résultats
des analyses chimiques de la fibre de chanvrectafie au sein du laboratoire LCSN a
Limoges. Les analyses ont révélé la présence rtaijeride cellulose, 59 % en masse, de
pectines, 17 % en masse, d'hémicelluloses, 14 ¥hamse, de lignines, 6% en masse et de
cires et de graisse, environ 4% en masse. Puis nous sommes intéressés a l'analyse
surfacique des fibres de chanvre ainsi qu'a legratfation thermique. Une collaboration avec
le laboratoire PCII de Bayreuth nous a permis dples d'éventuelles modifications
surfaciques par AFM et également de mesurer desdat'adhésion entre un colloide de silice
et une fibre.

Nous avons ensuite étudié l'influence de la chauXescomportement rhéologique des
argiles. Nous avons ainsi mis en évidence que daclse comportait comme un fluidifiant
pour l'illite et comme un coagulant pour le kaolire comportement des fibres immergées
dans des environnements de chaux et d'argiles migpetfobserver la fixation d'ions a la
surface des fibres. Dans le but de déterminer deslitons de fixation d'ions, nous avons
modélisé la chaux hydraulique par une solutiondttiyyde de calcium et avons découplé les
effets du pH des solutions des effets du contrelit@ifet de divers traitements chimiques sur
les fibres de chanvre a également été présentérditmments ont été choisis en fonction de
I'éventuel effet qu'ils pourraient avoir tant saircbmposition chimique des fibres que sur les
propriétés physiques de ces dernieres ainsi quia stnarge de surface. Parmi ces différentes
traitements, I'hydroxyde de sodium va permettraettoyer la surface des fibres des parties
amorphes et de ne garder que la partie cellulosigjus réactive a cause de la présence de
lisisons —OH en surface. Ce traitement entraine dme augmentation des forces d'adhésion
entre un colloide de silice et la fibre traitéegudune meilleure réactivité de surface de la
fibre.

Dans la derniere partie, nous avons élaboré deérigat composites et nous avons
caractérisé leur retrait, leur porosité avant desnotéresser aux propriétés meécaniques. Les
essais préliminaires nous ont permis de voir quetiait des échantillons était acceptable et
gu'ils contenaient tous une porosité similaire. €8sais mécaniques ont révelé d'une part que
I'introduction de fibres dans une matrice chaux iffeitlle caractére fragile de la chaux pour
occasionner un comportement non linéaire endomnbégjeaaractéristigue d'un matériau
composite. D'autre part, une légére amélioratiorladeontrainte maximale a été observée
dans le cas du traitement a la soude pour lesaeatie chaux et celles contenant du kaolin

et de la chaux, mais aucune modification n'esttarrdans le cas de la matrice contenant de
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lllite. L'amélioration des propriétés mécaniquiens le cas du traitement & la soude est
probablement liée a la formation d'une interphasenpttant un meilleur transfert de charge
entre les fibres et la matrice. Cette hypothesie a@roborée grace a des mesures d'émission
acoustique réalisées lors d'essais de flexion dtoi

L'ensemble de ce travail montre l'intérét d'incoepales fibres de chanvre dans des
matrices d'argiles et de chaux. Il permet d'obsdtetiet de différents traitements chimiques
aussi bien au niveau des fibres de chanvre quiamamidu composite résultant. Le procédé
utilisé étant le coulage, les propriétés mécanigestent faibles, mais nous ont tout de méme
permis d'observer I'impact des traitements chingqies fibres sur le matériau composite. |l
serait intéressant d'envisager d'autres procédésne le pressage ou l'extrusion, dans le but
d'améliorer les valeurs de contrainte maximalsefiait également a envisager un traitement
des fibres avec des silanes, dans le but de ceddraisons chimiques Si-O-Si entre les fibres

et les argiles.
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Résumé

En vue de comprendre les mécanismes physico-chasigégissant les interactions
entre des fibres de chanvre et une matrice a basghaux, puis de chaux et d'argiles, les
effets de différents traitements chimiques des8lsur I'état de surface des fibres d'une part
et sur les propriétés mécaniques des compositgsalf@art ont été évalués.

Un traitement basique a I'hydroxyde de sodium (Na@&tmet ainsi d'augmenter les
forces d'adhésion entre la fibre et un colloidsitiee et d'accroitre les propriétés mécaniques
d'un matériau composite dont la matrice est caretile chaux uniqguement ou de chaux et de
kaolin. Il se peut que de part les modificationgesmirées par ce traitement, la fibre,
présentant une rugosité plus élevée et une congosihimique plus homogene en surface,
soit plus réactive vis a vis de la chaux. Ce résulest pas vérifié pour une matrice constituée
d'illite, probablement dd au fait qu'elle possede teactivité supérieure a celle de la fibre et
va préférentiellement réagir avec la chaux. Leseautraitements réalisés, avec de l'acide
éthylene diamine tétra-acétique (EDTA), du poly&hg imine (PEI), une solution saturée
d'eau de chaux et une solution de chlorure deuwalai'ont pas d'effets sur les propriétés
meécaniques.

Ces résultats montrent que les traitements chimiquadifient les propriétés physico-
chimiques des fibres mais n'ont pas nécessaired'effeits sur les propriétés mécaniques des
composites. Les matériaux obtenus possédent, daras|d'un traitement a la soude et d'une
matrice chaux, une meilleure rigidité, une conteia la rupture accrue due a une adhésion
fibre-matrice renforcée.

Mots clés : liant hydraulique, minéral argileux, fibre cellslque, matériau composite,
traitements chimiques

Abstract

In order to understand the physico-chemical medmagsigoverning the interactions
between hemp fibres and mineral matrices basedh@dnd on mixtures of lime and clay
minerals, the influence of various chemical treatta®f fibres on their surface properties and
on macroscopic mechanical properties of mortagsewevaluated using 3-and 4-points
bending tests as well as acoustic emission measmtsm

A treatment with sodium hydroxide (NaOH) removesias organic components
from the surface of the fibres, increases the adhdsrces between the fibre and a colloid
made of silica and improves the mechanical progenif the resulting composites for lime
and lime/kaolin matrices. An explanation for thehbviour could be linked to an increase of
the fibre surface roughness and homogeneity. FalliEnbased matrix, no modification of
the mechanical properties of the resulting mortas wbserved. lllite-based minerals have a
higher reactivity than the fibres and will firstagt with lime. Other chemical treatments, with
Ethylene Diamine Tetra-acetic Acid (EDTA), Polytege imine (PEIl), a saturated lime
solution and a calcium chloride solution have npact on the mechanical properties of the
composite material.

These results show that several chemical treatmeodify the physico-chemical
properties of fibres. However, these modificati@me not always linked to the mechanical
properties of the composite material. The obtaic@uposite materials have, in the case of a
lime matrix, a higher rigidity, a better stressturp probably due to an enhanced fibre/matrix
adhesion.

Keywords : hydraulic binder, clay mineral, cellulosic fibrepmposites materials, chemical
treatments
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