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RESUME

L’utilisation d’un traitement thermique fait partie des approches envisagées pour la
modification chimique de la paroi cellulaire de la fibre de bois, influengant ainsi les
propriétés  physico-mécaniques de cette derniére, et essentiellement son
hygroscopicité. 1. objectif de ce projet est d’étudier 1'effet d’un prétraitement
thermique des fibres de bois sur les propriétés physiques, mécaniques et thermiques
des composites bois-plastiques (CBP).

Un traitement thermique par le biodiesel, obtenu par estérification des huiles
usagées, a été effectué, a trois températures différentes (160, 180 et 200°C), sur des
¢chantillons de bois de pin gris et de peuplier faux-tremble. Pour chaque température,
deux temps de traitement ont été considérés (60 et 120 min). Aprés le traitement, le
bois a été broyé afin de servir a la fabrication des CBP. Ces demiers ont été fabriqués
selon 28 formulations, soit 14 formulations avec un agent de couplage (polyéthyléne
greffé a I"anhydre maléique) et 14 autres sans agent de couplage. La proportion de
fibres utilisées pour toutes les formulations est de 40% en poids. Pour chaque
formulation, des granules ont été produites par un procédé d’extrusion. Ensuite, les
granules ont été utilisées pour préparer des éprouvettes d’essais par injection (CBP).
Les éprouvettes ont servi pour évaluer les propriétés de surface et les propriétés
physico-mécaniques des CBP.

Les résultats montrent que les propriétés mécaniques ont été réduites a cause du
traitement thermique des fibres. Toutefois, i1l s’est avéré qu’un traitement a 200°C
améliore 1’adhésion entre les fibres et la matrice ainsi que les propriétés mécaniques,
ce qui a éé confirmé par les observations microscopiques. Le taux de cristallinité
varie a des températures élevées et 'influence du traitement varie avec et sans
I'utilisation d’un agent de couplage. Comme prévu, I’hygroscopicité des CBP a
diminué grace au traitement des fibres. Au niveau de la chimie de surface, la
dégradation de I’hémicellulose a été remarquée, accompagnée par la formation des
groupements carbonyles grace a la réaction d’estérification, ce qui est considéré
comme étant la cause principale de la diminution de I’hygroscopicité et la diminution
des propriétés mécaniques.



ABSTRACT

Heat treatment is among the proposed approaches for the chemical modification of
the cell wall of wood fibers as it changes its physical and mechanical properties
mainly its hygroscopicity. The objective of this project is to study the effects of a
thermal treatment on wood fibers and on the physical, mechanical and thermal
properties of wood- plastic composites (WPC).

Wood samples from jack pine and aspen were treated using a biothermal process
at three different temperatures (160, 180 and 200°C) and two residence times (60 and
120 min). The treated wood samples were milled for WPC manufacturing. A total of
28 formulations were tested, 14 with a coupling agent (polyethylene grafted with
maleic anhydride) and 14 without a coupling agent. A proportion of 40% in weight of
fibers was incorporated in all formulations. The pellets were produced by extrusion.
These pellets were used for WPC test specimens preparation by an injection molding
process. The specimens were used to characterize the surface, physical and
mechanical properties of WPC.

The results indicate that the thermal treatment of the fibers at 160 °C and 180 °C
reduced the WPC mechanical properties. However, the treatment at 200°C improves
the adhesion between the fibers and the matrix as well as the mechanical properties,
which was confirmed by microscopic observations. Crystallinity rate varies at high
temperatures and the influence of the treatment varies with and without the use of a
coupling agent. As expected, the WPC hygroscopicity decreased by heat treatment of
the fibers. For surface chemistry, degradation of the hemicellulose has been noted,
accompanied by the formation of carbonyl groups through the esterification reaction.
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INTRODUCTION

Les matériaux composites présentent la meilleure concrétisation du dicton « la
nécessité est mere de I'invention ». Les industries, dans différents domaines, que ce
soit adrospatial, aéronautique, automobile ou méme dans le domaine de la
construction, ont eu recours aux matériaux composites pour résoudre des problémes
critiques, vu les caractéristiques intéressantes que ces matériaux peuvent avoir,

encourageant ainsi les scientifiques a donner plus d’attention a ces matériaux.

On g’intéresse de plus en plus aux composites bois-polymeéres (CBP) a cause
de leurs propriétés physiques et mécaniques intéressantes, mais aussi a cause de leur
cout de production relativement faible. En Amérique du Nord, la production de ces
matériaux est en croissance. Elle devrait atteindre 4,8 M de tonnes en 2016 (CRIQ
2013). Ces matériaux a base de fibres de bois sont sur le point de remplacer les
panneaux de particules et les panneaux de fibres a moyenne densité (MDF), en raison
de leur stabilité dimensionnelle et de leur meilleure résistance a 1’humidité (Falk et al.

1999),

Bien que I'incorporation du plastique assure une meilleure résistance a
I’humidité, les conditions climatiques critiques en Amérique du Nord et 1a capacité du
bois a abgorber I’humidité nous poussent a viser une meilleure hydrophobicité des
CBP. On sait aussi que 1’adhésion entre la matrice polymérique et les fibres de bois
reste & améliorer malgré I"apport de I'utilisation d’un agent de couplage. Afin de
résoudre ces deux problémes, plusieurs traitements préalables du bois ont été
envisagés, qu'ils soient chimiques ou thermiques. Ces traitements ont pour but de
modifier la structure chimique de la surface des fibres dans 1'optique d’améliorer

I’adhésion et de diminuer I’hygroscopicité du bois, par conséquent, celle des CBP.



L amélioration de ces propriétés permettra d’élargir les domaines d’utilisation des

CBP. essentiellement a I’extérieur et dans des endroits trés humides.

Dans ce projet, les effets d’un prétraitement thermique des fibres sur
I’hydrophobicité, sur les propriétés mécaniques et physiques et sur leur adhésion dans
la matrice plastique ont été étudiés. Afin de micux analyser et étudier ces effets, on a
utilisé des fibres issues de deux essences du bois, le pin gris (Pinus Banksiana) et le
peuplier faux-tremble (Popululus tremuloides Michx). Le bois a été traité par les
bioesters a trois températures différentes avec deux temps de traitement. Au niveau
de la composition, le méme pourcentage de fibres incorporées a été gardé pour tous

les mélanges.

Dans le premier chapitre, nous introduirons les notions théoriques qui aideront
a mieux comprendre et situer la problématique étudiée et le sujet en général. Nous
nous intéresserons ensuite aux résultats en nous appuyant sur les publications
scientifiques pertinentes au sujet. Dans le deuxiéme chapitre, nous définirons les
objectifs de notre recherche ainsi que les matériaux utilisés et les méthodes suivies.
Nous présenterons et analyserons ensuite les résultats obtenus dans un troisiéme

chapitre et nous finirons par présenter les conclusions générales.



CHAPITRE I

REVUE DE LITTERATURE

1.1.  Généralités sur les matériaux composites

Un matériau composite est fabriqué a partir de deux composants ou plus, constituant
une matrice et un renfort. Le matériau obtenu posséde des caractéristiques différentes
de celles des matériaux qui le constituent, pris séparément (Campbell 2010). Les
principaux avantages qui nous poussent a utiliser des matériaux composites sont : la
facilit¢ d’usinage, la formabilité, leur rigdité, leur densité, leur résistance
relativement élevées ainsi que leur légereté. La figure 1.1 illustre 1a différence entre la

résistance des matériaux composites et celle des matériaux qui le constituent.

Composite

Tensike Stress (ksi)

Matrix

2 3 4
Strain (%)

Figure 1.1: Comparaison entre la résistance a la traction des fibres, de 1a matrice et

du composite (Campbell 2010)

Il existe plusieurs types de matériaux composites que 'on peut classifier selon la
matrice ;: composites 4 matrice plastique, composites a matrice métallique et
composites a4 matrice céramique (Balasubramanian 2013). Chaque famille de

composite a ses sous-familles comme 1'illustre la figure 1.2.
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Thermodurcissable Thermodurcissable Thermodurcissable
31 Thermoplastique —»| Thermodurcissable 31 Thermoplastique
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Figure 1.2: Classification des composites basée sur le matériau de la matrice,

(Adapt¢ de Balasubramanian 2013)
1.2, Les composites bois-polymeres

1.2.1 Generalités

Parmi les composites a base de bois, nous nous intéresserons essenticllement aux
composites bois-polymeére. Ce matériau est formé de deux composants principaux : le
bois, qui est un €lément de remplissage (charge) et/ou de renfort, et le polymere, qui
joue le role de la matrice. Le bois est généralement incorporé sous forme de fibres ou
sous forme de particules dépendamment des propriétés désirées. I.’utilisation des
fibres a généralement pour but 1’amélioration des propriétés mécaniques (Stark et al.
2010). La formation du composite bois-polymere se résume dans la polymérisation

d’un monomére dans les pores vides du bois. Le polymére ainsi formé va jouer



plusieurs réles, dont le réle du protecteur contre les attaques de I’eau et des micro-

organismes (Baysal et al. 2007, Hashizume et al. 1988).
1.2.2. Domaines d utilisation :

L’utilisation des CBP a remarquablement augmenté depuis quelques années. Les
CBP sont en train de remplacer plusieurs autres matériaux tels que le bois naturel, les
plastiques et les composites a base de fibres de verre. Cette concurrence se manifeste
au niveau de plusieurs applications, qu’elles soient intérieures (cadres de porte ou
planchers), ou extérieures (meubles de jardin ou terrasses).

Dans une étude du marché réalisée par le centre de recherche industrielle du Québec
en 2013 (CRIQ 2013), on mentionne que le marché global des CBP a été évalué a 2,4
M de tonnes en 2011 et on estime qu’il devrait doubler en 2016. Cette étude vient
dans le cadre d’une stratégie de revitalisation de la filiere de la forét feuillue
québécoise envisagée par le ministére des ressources naturelles (MRN). L.e CBP a été
proposé parmi 10 produits qui devraient nécessiter une consommation annuelle de
100 000 a 250 000 m? de bois.

Il faut noter aussi que les CBP ne cessent de susciter I'attention des industriels et
commencent a toucher a des domaines assez complexes et importants comme
I’ingénierie de pointe. I.e progrés que ces matériaux ont atteint au niveau de leurs
propriétés (durabilité et propriétés mécaniques) explique "augmentation de leur
utilisation. On peut diviser le domaine d’utilisation des CBP en quatre groupes

(Yongfeng 2011; CRIQ 2003):

. les matériaux de construction,
. les matériaux de transport,
. le matériel militaire

. ¢t les composants de meubles



1.2.3. Mise en forme :

Plusicurs méthodes ¢t procédés de fabrication ont été adoptés pour la mise en forme

des composites bois-polymére. Dans ce qui suit, nous présentons quelques exemples :

1.2.3.1. Extrusion

Les extrudeuses sont principalement de deux types : mono-vis et bis-vis. La figure
1.3 présente une extrudeuse monovis avec une description de ses différentes
composantes. Le principe est tout simplement celui d’une vis sans fin. La matiére est
introduite sous forme de granules ou de farine. La rotation de la vis guide le
mouvement de la matiere de I’entrée jusqu’a la sortie de la filiere. Cette vis comporte

trois zones principales (Soucy 2007) :

o Zone d’alimentation : elle est caractérisée par des filets profonds. Dans cette
zone, la chaleur dégagée par les cylindres autour de la vis fait fondre la
matiére.

o Zone de compression : les filets sont moins profonds, d’ou une friction assez
importante. Dans cette zone, la matidre est totalement fondue.

o Zone de pompage : la demiére zone, 1a o la matiére est bien homogénéisée et

poussée vers la sortie.

1. maneérs
vis
cylindre
collier chautfant
. thermacoupi2
. pompe A €au
prafiié exirude

Figure 1.3: Extrudeuse mono-vis (Trotignon 1996)



1.2.3.2 Moulage par infection

Le moulage par injection est l'une des méthodes les plus importantes appliquées pour
former des produits en plastique, surtout de coque mince. Parmi les avantages du

moulage par injection, on cite (Oktem et al. 2007):

o Court cycle de fabrication,
e Faible cotlit
o Un bon état de surfaces et de bonnes propriétés mécaniques du produit final.

Ce qui différe entre ce procédé de fabrication et I’extrusion, c’est que la vis dans ce
procédé de mise en forme joue un autre réle trés important qui est le réle d’un piston.
Une fois la matiére arrivée a la troisiéme zone, la vis recule en dosant une quantité
bien définie de matiére qui sera ensuite injectée dans un moule pour la mise en forme.
Ceci représente une autre différence par rapport a ’extrusion, au terme de laquelle le
produit final est sous forme d’un profilé bien déterminé. Ce procédé nous permet
donc de fabriquer des picces de géométrie plus complexes et de meilleure qualité vu
que les fibres de bois sont mieux orientées (Beg 2007). La figure 1.4 présente les

&tapes du procédé par injection.

1.2.3.3. Thermo-consolidation

Ce procédé sert essentiellement a fabriquer des panncaux agglomérés a base de
particules ou de fibres de bois. Dans ce procédé de fabrication, on utilise
principalement les résines thermodurcissables. Cependant, les résines
thermoplastiques sont également utilisées malgré les difficultés que 1’on peut
rencontrer (Falk et al. 1999). Le procédé de fabrication des panneaux agglomérés a
base de bois comporte plusieurs autres étapes que la thermo-consolidation soit le: soit
le défibrage et le séchage des copeaux (ou du bois), I’encollage et la formation du

matelas fibreux, le pré-pressage du matelas, le pressage a chaud (thermo-



consolidation), la découpe et la finition.
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Figure 1.4: Principe de la méthode d'injection (Wielhorski 2009)

h

Bledzki et al. (1998) ont rapporté que les CBP fabriqués par thermo-consolidation
présentent de meilleures propriétés que celles des panneaux MDF. Dans cette étude,
ils ont conclu que la nature du bois, et du polymeére utilisé, avec la quantité incorporée
dans le mélange sont des paramétres trés importants et qui influent sur les proprictés
du produit final. Youngquust et al. (1992) ont mis ["accent sur la corrélation entre la
densité du matériau utilisé et les propriétés du produit final. A noter que ce procéds

est utilisé surtout dans le domaine de fabrication des pieces automobile.
1.3.  Matiéres premiéres
1.3.1 Les fibres de bois

Le bois a une composition chimique assez complexe. Elle est différente d'un bois
résineux a4 un bois feuillu. De plus, dans une méme espece, elle différe du bois
d’aubier au duramen, du bois juvénile au bois mature et du bois mitial au bois fmal.

Globalement, on remarque la présence de parenchymes et de trachéides chez les
coniféres, alors que les feuillus sont caractérisés par les vaisseaux, les trachéides

vasculaires et les fibres-trachéides.



A D’échelle microscopique, on se rend compte que la différence n’est pas si
importante. Les parois cellulaires donnent au bois 1a plupart de ses proprietes. Elle se
compose de trois regions principales: la lamelle moyenne, la paroi primaire ¢t 1a paroi
secondaire. Sur la figure 1.5, on identifie ces régions comme la lamelle moyenne
(ML), la paroi primaire (P) et, sur la surface de cette couche, des microfibrilles de
cellulose orientées de fagon aléatoire. A 1’mtérieur de la paroi primaire, on retrouve la
paroi secondaire décompos€e en trois couches: S1, S2 et S3. L'angle des
microfibrilles de chaque couche est illustré de méme que l'épaisseur relative des
couches (FPL 2010).

Figure 1.5: Composition de la paroi cellulaire (Forest Products Laboratory 2010)

Dans chaque région, la paroi de la cellule comporte trois composants principaux: la
cellulose, I’hémicellulose et la lignine. La proportion de chaque composant varie

d"une région a une autre. La figure 1.6 montre bien cette vanation.

1.3.1.1. Cellulose

La cellulose est le produit chimique organique le plus abondant sur terre. Celle-ci est

constituée de blocs de cellobiose, puisque le motif récurrent dans la cellulose est une
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unité de deux sucres. La figure 1.7 illustre la structure chimique de la cellulose. Sa

formule chimique est (CgH140s5) 5, avec n variant entre 200 et 3000 (Rowel 2005).

Les couches de la % de la masse
paroi cellulaire relative anhydre

S3 | 20% lignine + 40% hémicellulose + 40% cellulose

S2 | 20%lignine + 30% hémicellulose + 50% cellulose

S1 | 50%lignine + 20% hémicellulose + 30% cellulose

P | 70% lignine + 20% hémicellulose + 10% cellulose

ML | 100% lignine + Pectine

Figure 1.6: Schéma démonstratif du pourcentage des composants

principaux de la paroi cellulaire (Adapté de Area et al. 2014)

Hi H H H
HO \%\O Sk
o
& o HoA" SRy -
CH,OH | 5 g
N H H

Figure 1.7: Structure chimique partielle de la cellulose (Rowel 2012)

Les molécules de cellulose sont orientées de manicre aléatoire et ont tendance a
former des liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires. Comme la densité de
tassement de cellulose augmente, des régions cristallines sont formées. La plus
grande partie de la cellulose de bois dérivé est hautement cristalline; en effet, elle
peut contenir jusqu'a 65% de régions cristallines (Rowel 2005). La portion restante a

une densité de tassement plus faible et est désignée comme cellulose amorphe.
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Il v a plusieurs types de cellulose dans le bois: cristalline et non cristalline, accessible
et non accessible. Les termes «accessible » et «non accessible » référent a la
disponibilité de la cellulose a 'eau, micro-organismes, etc. Ce sont seulement les
surfaces de la cellulose cristalline qui sont accessibles. La plupart de la cellulose non
cristalline est accessible. Toutefois, une partie de la cellulose non cristalline est
couverte avec de I’hémicellulose et de la lignine, ce qui la rend non accessible. Les
concepts de cellulose accessible et non accessible sont trés importants dans
I’absorption de I’humidité, dans la fabrication de la pate, dans le cadre de la
modification chimique et dans les extractions et interactions avec les micro-

organismes (Rowel 2003).

1.3.1.2. Hémicellulose

L hémicellulose est un polymeére ramifié, de faible poids moléculaire et composé de
cing ou six sucres. Des exemples de monosaccharides d’hémicelluloses sont
présentés a la figure 1.8. Le nombre de monomeres de glucose qui se combinent pour
créer 1'hémicellulose varie entre 100 et 300. IIs sont également moins ordonnés que la
cellulose, bien que certains puissent former des unités cristallines. Les hémicelluloses
sont désignées par les sucres qu'elles contiennent. Les hémicelluloses peuvent
également contenir des groupes carboxyles, acétyles et des groupes méthyles
substitués. Les structures détaillées de la plupart des hémicelluloses de bois n'ont pas
été déterminées: seuls les rapports de sucres que ces polysaccharides contiennent ont
été déterminés. Les hémicelluloses semblent agir comme agents de couplage entre la
surface interfaciale hautement polaire des microfibrilles et la matrice de lignine

beaucoup moins polaire (Yongfeng 2011).
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-D-Glucose B-D-Mannose
B-D-Glucopyranose B-D-Mannopyranose
f-D-Glup B-D-Manp
OH H
CH,OH 0
H
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HO \ OH
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[B-D-Galactose B-D-Xylose
B-D-Galactopyranose B-D-Xylopyranose
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OH H
. COCH _—
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H OH it H H
a-L-Arabincse 4-0D-Methylgucuronic acid
a-L- Arabinofuranose 4-0-Methylglucopyranosyluronic acid
a-L-araf 4-0-Me-a-D-GlupA

Figure 1.8: Monosaccharides des hémicelluloses : B-ID-Glucose, B-D-Mannose, 3-D-
Galactose, B-D-Xylose, a-L-Arabinose et 4-O-Methylglucuronic acide (Rowell et al.
2005)

1.3.1.5. Lignine

La lignine est un polymére hydrophobe qui se situe entre les microfibrilles de
cellulose et d'hémicellulose jouant le réle d’un liant qui permet de les fixer les uns

aux autres afin de former la paroi cellulaire. Ainsi, le bois peut étre considéré comme
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un maténau composite, avec la cellulose représentant le renfort et la lignine jouant le

role de la matrice (Rowell & al. 2005 Guoetal. 2001).

La lignine est un des biopolyméres les plus abondants. Malgré cela, la lignine reste
diff érente des aufres biomolécules; ce n’est ni un polysaccharide, ni un lipide, ni une
protéine, ni un nucléctide. Elle a la structure la plus complexze parmi les polyméres
d'origine naturelle, avec un mélange de groupes aromatiques et aliphatiques. Ce n’est
pas un polymére linéaire comme la cellulose ou un polymére ramifié comme
I'hémicellulose et la pectine, mais plutot un polymére de trois dimensions (Rowell et
al. 2012; FPL 2010). La figure 1.9 illusire un exemple de structure tndimensionnelle
d'un fragment de lignine du bots tendre.
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Figure 1.9: Exemple de structure d'un fragment delignine du bois tendre (Adler
1997)
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1.3.2. Les matrices polymeres :

Deux familles de matériaux polymeéres sont généralement utilisées pour la fabrication
des composites bois-polymeére : les thermodurcissables et les thermoplastiques. Ta
différence principale entre ces deux familles est qu’une fois la polymérisation faite,
elle est irréversible pour les thermodurcissables. Ces derniers ne peuvent &tre mis en
ceuvre qu’'une seule fois, alors que les thermoplastiques peuvent &tre utilisés plusieurs
fois sous I'effet de la température. Les thermoplastiques eux-mémes sont divisés en
plusieurs familles. La famille la plus utilisée est celle des polyoléfines comme le
polyéthyvléne PE sous ses deux formes, haute et basse densité, et le polypropyléne PP.
Ces deux groupes présentent plusieurs avantages comme leur prix relativement bas,
leur stabilité dimensionnelle due a leur caractére hydrophobe et leur insolubilité dans
les acides et les bases a une température inférieure a 60°C (Trotignon et al. 1996).
Dans le tableau 1.1, on présente quelque caractéristique du polyéthyléne haute densité

PEHD et du polypropyléne PP.

Tableau 1.1: Caractéristiques du polypropyléne (PP) et du polyéthyléne haute densité
(PEHD) (Osso 1999)

Polymére
Propriétés PP PEHD
Température de transition vitreuse (Tg) en °C 5 -100
Température de fusion (Tf) en °C 165 134
Densité 0,92 0,95
Module d’élasticité E en MPa 1.2 1,1
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1.3.3. Agent de couplage et adhésion

Dans les matériaux composites de type bois-polymere, 1’adhésion et la compatibilité
entre les fibres de bois et la matrice polymérique ont été largement étudices. Les
renforts polaires ¢t la matrice apolaire sont faiblement compatibles. Les propriétés de
la chimie de surface du bois jouent un réle important dans le phénoméne d’adhésion
(Rowell et al. 2005). Les mécanismes d’adhésion entre les fibres et la matrice
polymére peuvent étre résumés en 3 types : adhésion mécanique et liaison covalente
qui expliquent surtout 1’adhésion entre les fibres et les matrices thermodurcissables et
finalement les liaisons secondaires qui sont plus représentatives de 1’adhésion

fibre/matrice thermoplastique (Lu 2003; Bouafif 2009).

Pour améliorer la compatibilité, la modification de la surface des fibres était le
chemin le plus suivi par (Matuana et al. 1998; Razi et al. 1999). Les méthodes les
plus reconnues sont la modification chimique des fibres, qui consiste essentiellement
a remplacer les groupements hydroxyles par des groupements fonctionnels; le

revétement des fibres et le traitement thermique (Rowell 2004).

L’utilisation d’agent de couplage a été a son tour largement étudié pour la résolution
du probléme de 1’adhésion dans les composites bois-polymeére. La figure 1.10 illustre
une comparaison entre 1’efficacité de différents agents de couplage sur des
composites a base de Polychlorure de vinyle (PVC) et des composites a base de pate
chimico-thermomécanique (Lu 2003). Le réle de 1’agent est de faire un pont entre les
renforts et la matrice grice aux groupes fonctionnels qui réagissent avec les groupes
hydroxyles de la cellulose et de la lignine (Lu et al. 2007). Ce role est expliqué par
trois mécanismes : les liaisons secondaires telles que les liaisons hydrogénes (Raj et
al. 1988), les liaisons covalentes et finalement I’enchevétrement moléculaire. A titre
d’exemple, Bouafif (2009) affirme que les polymeres fonctionnalisés avec 1’anhydre
maléique se greffent généralement au niveau de 1'interface bois/thermoplastique. Les

groupes fonctionnels interagissent ou réagissent chimiquement avec la surface du
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bois et les longues chaines alkyles se diffusent dans la matrice. On trouve

essentiellement trois familles d’agents de couplage (Lu 2003):
e organiques, dont les anhydrides et les amides ;
¢ inorganiques, dont les silicates ;
e organiques-inorganiques dont les silanes et les titanates.

Finalement, 1’estérification a été adoptée pour améliorer la compatibilité et 1’adhésion
entre les fibres de bois et la matrice polymérique. Cette méthode consiste a remplacer
les groupements hydroxyles a la surface par des groupements esters grice a une

addition nucléophile d’un groupement anhydride (Lu 2003 ; Matuana et al. 2001).
1.4.  Traitements des fibres

Vu le caractére hydrophobe des polymeéres thermoplastiques et celui hydrophile des
fibres de bois, une trés grande importance a toujours été accordée a I'étude de
I’adhésion entre le renfort et la matrice dans les CBP. Différents traitements ont été
appliqués sur les fibres de bois dans le but d’améliorer cette adhésion et, en quelque
sorte, chercher un caractére hydrophobe aussi pour les fibres. Les traitements qui ont
&té appliqués sur les fibres peuvent é&tre classés dans deux grandes familles : les
traitements chimiques et les traitements thermiques. Dans les deux cas, le traitement a
une influence assez importante sur les propriétés des CBP (Gasmi et al. 2010; Beg et

al. (2006) ; Ayrilmis et al. 2011).
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PMPPIC =10% CTMP et 90% PVC

30% CTMP et 70% PVC
25

20

EIC sans agent de couplage
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Résistance a la traction (MPa)

1 2 3
Type du composite

Figure 1.10: Comparaison de l'efficacité de différents agents de couplage 1socyanates
(PMPPIC : polymethylene polyphenyl isocyanate, EIC : Ethyl isocyanate) en
composite a base de PVC (Polychlorure de vinyle) et de CTMP (pate clumico-

thermomécanique) (Lu 2003)

1.4.1. Traitements chimiques :

La modification chimique du bois a été largement utilisée dans la fabrication des
composites bois-polymére (CBP). Afin de rendre les fibres en bois & caractére
polaires plus compatibles avec les polymeéres thermoplastiques non-polaires
(Woodham et al. 1984), plusicurs méthodes ont été proposées. Des renforcements par
le silane, un alcalin (NaOH), le chlorure de benzoyle et l'acide acrylique ont été
¢tudiés par Gasmi et al. (2010). Ils ont rapporté que le traitement chimique des
charges lignocellulosiques dans les CBP donne une meilleure dispersion de la charge
dans la matrice de polymére et conduit a une résistance plus ¢levée. Le tableau 1.2
montre des améliorations substanticlles du module d’¢lasticité des composites a base

de bois traité avec différents produits chimiques.
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Tableau 1.2: Variation de la résistance a la traction et le module d'élasticité

entre CBP a base de bois traité et non traité (Ghasmi et al. 2010)

Modifications chimiques Résistance a la Module d’élasticité
traction (MPa) (MPa)
- 27,1 1540
Alcalin (NaOH) 283 1700
Le chlorure de benzoyle 26,2 1870
[.’acide acrylique 23,4 2150
Le silane 24,2 2060

D’autre part, Rom et al. (2007) ont conclu, qu’un traitement des fibres avec du sulfate
d'aluminium puis du stéarate de sodium permet d’avoir un angle de contact élevé et

une faible rétention d'eau.

D'autres traitements ont été aussi appliqués aux fibres de bois pour améliorer les
propriétés mécaniques des CBP et leur stabilité thermique. A titre d’exemple, Beg et
al. (2006) ont examiné l'effet du prétraitement de la fibre avec du NaOH. Ils ont
constaté que, malgré ce prétraitement provoque une diminution de la résistance a la
traction, une amélioration du module de Young des CBP a été observée. Ceci a été
expliqué par la réaction du NaOH avec les composants de la fibre, en particulier
I’hémicellulose, qui conduit a la destruction de sa structure en maille. D’une autre
part, ils ont remarqué que la porosité augmente en augmentant la concentration des
alcalins, ce qui réduit la résistance des fibres. Ozmen et al. (2013) ont apporté des
modifications chimiques sur le pin sylvestre (Pinus sylvestris) en effectuant un
traitement avec de l'acétate de vinyle (VA) et d'anhydride acétique (AA) en présence
de carbonate de potassium en tant que catalyseur. Ils ont observé que 1’acétylation de

la farine de bois a permis une augmentation significative des propriétés mécaniques et
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de la stabilité thermique. De plus, une meilleure dispersion de la farine dans la

matrice a eu lieu.

1.4.2. Traitements thermiques:

Le traitement thermique du bois est utilisé pour plusieurs raisons, mais surtout dans le
but d’améliorer la stabilité dimensionnelle et la durabilité du bois. En revanche,
malgré ces effets positifs, il s est avéré que ce type de traitement affecte les propriétés
mécaniques (Rousset et al. 2004). Les traitements thermiques modifient également la
surface des fibres et augmentent leur concentration d’oxygéne par 1’ajout de
groupements carboxyles en surface (Felix et al. 1993). Ils deviennent particulierement
efficaces au-dela de 200°C, et cela est di a la dégradation des hémicelluloses et a
I’augmentation de la lignine de type Klason (Nuopponen et al. 2004). En revanche, ils

sont rarement employés au-dela de 260°C.

Dans une étude menée par Tjeerdsma et Militz (2005) sur les changements chimiques
que le bois peut subir a cause d’un traitement thermique, on a pu constater qu’a des
hautes températures le nombre de groupements hydroxyles accessibles dans le bois
est réduit considérablement. Cela s’explique par des réactions de réticulation ou
recristallisation de la cellulose. D’autre part, 1’augmentation de la quantité des

groupes carbonyles indique que des réactions d’estérification ont eu lieu.

Selon Hakkou et al. (2006), l'augmentation de la durabilit¢ du bois traité
thermiquement est due, principalement, a la dégradation significative des
hémicelluloses, qui constituent un des principaux éléments nutritifs des moisissures et
aussi a ’augmentation du caractére hydrophobe, réduisant ainsi 1’absorption d’eau
par le bois et les milicux propices aux moisissures. La raison la plus probable,
toujours selon Hakkou et al. (2006), est la plastification de la lignine qui conduit a

une réorganisation des composants polymeéres lignocellulosiques de bois.

Principalement, cing traitements thermiques existent actuellement a 1'échelle
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industriels : I'un en Finlande (ThermoWood), un en Hollande (Platon Wood), un en
Allemagne (OHT-Oil heat treatment) et deux en France (Bois Perdure et Bois
rectifié). Toutes ces méthodes se rejoignent sur le principe de contréler 3 paramétres
importants : la température du traitement, le temps du traitement et la vitesse de

chauffage (Rousset 2004)

1.4.2.1. Comportement thermique du bois

Il est important de noter que les trois composants principaux du bois n’ont pas le
méme comportement thermique. I.’hémicellulose se décompose entre 225 et 325°C,
la cellulose, entre 305 et 375°C et la lignine, entre 250 et 500°C (Prins et al. 2006a).
Le comportement du bois soumis a un traitement thermique a été largement étudié.
Grill et al. (1993) affirment que quand on chauffe le bois vert la premiére fois, on
observe une dilatation, généralement irréversible, dans la direction tangentielle et une
contraction dans la direction radiale. Ils suggerent aussi qu’elle est a 1’origine de
certaines déformations au cceur du bois en introduisant la notion de « recouvrance
hygrothermique » ou la transition vitreuse de la lignine joue un réle important (Grill
et al. 1993). Navi et al. (2003) affirme que la température de transition vitreuse de la
lignine non sulfonée et non oxydée varie entre 140 et 190°C.

Norimoto (2001) a réalisé des traitements a haute température, entre 120 et 220°C, en
présence et en absence d’air. Il a constaté, qu’en 1’absence d’air, des structures
cohésives entre les polyméres des parois cellulaires ont été formées, et en plus, le

traitement a induit une dégradation des polysaccharides.

Selon Hsu et al. (1989), les analyses chimiques des panncaux de bois traités
thermiquement a 240°C indiquent que les changements chimiques des composants du
bois dus au traitement thermique étaient négligeables. Ils ont constaté que la
composition chimique, plus précisément la lignine de Klason et la teneur en
polysaccharides des panneaux traités, n’ont pas montré de différences par rapport aux

panneaux non traités. Par contre, Bourgois et al. (1989) ont remarqué une
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augmentation du pourcentage de lignine de Klason pour le bois de pin avec un
traitement thermique de 210°C a 270°C et aussi une augmentation de la
décomposition des pentosanes en augmentant la température.

Dans une étude sur le bois de hétre et d’épinette, Kamdem et al. (2002) ont constaté
que le traitement thermique a causé une augmentation au niveau de la teneur en
lignine. Ceci a été attribué aux pertes des hémicelluloses ou des hexoses et des

pentoses fragiles pendant le traitement a haute température.

1.4.2.2. Torréfaction

La torréfaction est une étape de traitement thermique effectuée avec des températures
allant de 220 a 300 °C, sous une atmosphére inerte, dont le but principal est la
production d’un carburant (Prins et al. 2006a). Au cours de ce traitement,
I’hémicellulose est décomposée et on remarque une perte de masse du bois causée par
la déshydratation et la décarboxylation des réactifs. Ceci n’empéche pas la
conservation d’une grande partic du pouvoir calorifique du bois traité (Prins et al.
2006a). Bourgois et al. (1988) ont effectué des analyses sur du bois traité et ils ont
constaté qu’avec une élévation de la température, la fraction en Carbone augmente
tandis que celle de I’Oxygéne diminue. Les ratios de I'Hydrogene et du Nitrogéne
sont presque stables. De plus, le bois torréfi¢ a montré une diminution drastique au
niveau de son caractére hydrophile.

Des réactions complexes se produisent lors de la torréfaction du bois. Afin de
comprendre la cinétique de ces réactions, plusieurs modéles cinétiques simplifiés sont
généralement appliqués. Le mode¢le de Broido-Shafizadeh (Broido 1976; Bradbury et
al. 1979; Varhegyi et al. 1994) est le plus utilisé pour la pyrolyse de la cellulose et de
la biomasse a des températures supérieures a 300°C. Il se résume en une étape
d'activation suivie de deux réactions ultérieures. Pour la décomposition de
I’hémicellulose, une réaction globale a une étape donne une idée trés approximative

de la cinétique de la réaction, mais il est difficile de comparer les paramétres
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régulierement avec d'autres chercheurs (Di Blasi et al. 1997). Orfao et al. (1999) ont
conclu que la décomposition de I'hémicellulose ne pouvait pas étre modélisée par une
cinétique simple. Les recherches effectuées sur les mécanismes de réaction en
plusieurs étapes ont mieux expliqué le phénoméne de décomposition de
I’hémicellulose. Varhegyi et al. (1989; 1997) ont étudié la cinétique de la réaction de
décomposition thermique du xvlane et ils ont proposé un modéle avec deux réactions
successives. Dans un tel modéle, le xylane est supposé former un produit réactionnel
intermédiaire, qui est un solide ayant un degré de polymérisation réduit. La premiére
réaction a été jugée beaucoup plus rapide que la seconde. Ces résultats ont été
confirmés par Prins ¢t al. (2006a). Ils résument la cinétique de la réaction de
torréfaction de 230 a 300°C en un mécanisme a deux étapes: une représentant la
décomposition de I"hémicellulose, plus rapide que la deuxiéme qui n’est autre que la

décomposition de la cellulose.

La figure 1.11 présente le schéma mis en place de l'unité de torréfaction a ’échelle du
laboratoire. Principalement, 1'unité est constituée d'un réacteur a lit fixe en quartz
placé a l'intérieur d'un four. Un flux continu d'argon est commandé avec un régulateur
de débit. Le flux d'argon est utilisé afin de maintenir le systéme inerte et éliminer les
produits volatils du réacteur. Les produits volatils sont divisés en une phase liquide ot
une phase gazeuse dans un piége froid. La biomasse est chauffée avec une vitesse de
chauffage de 10 a 20°C/min jusqu'a la température de torréfaction. Aprés la période
de chauffage isotherme, le réacteur est refroidi pendant environ 5 min avec de l'air

sous pression jusqu'a ce que la température soit inférieure a 200°C.
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Figure 1.11: Mecanisme de torréfaction (Prins et al. 2006b)

1.4.2.3. Traitement thermique aux huiles végétales

Ce type de traitement thermique s appuie sur un procédé dont le principe consiste a
traiter le bois a haute température en utilisant 1’huile comme vecteur de chaleur.
Selon les niveaux de la température, le traitement peut s apparenter aux procédés de
thermo-modifications du bois pour des niveaux de températures variant de 200 a
250°C ou aux procédés d’imprégnation par le principe de I’oléothermie pour des
niveaux de températures relativement faibles. Le choix de 1'un ou I"autre des deux
procédés dépend de 1"utilisation finale du bois.

L'oléothermie se résume par I'immersion du bois dans deux cuves, ou bains,
contenant de 1’huile végeétale: un bain d’huile chauffée a des températures entre 130 et
210°C et I'autre, a des températures entre 10 et 90°C (CIRAD 2003). 11 faut noter
aussi que le temps d'imprégnation varie selon les dimensions du bois et la
température de 1’huile. La figure 1.12 présente le principe de ce traitement mis au
point par le CIRAD forét (Centre international de recherche en agronomie pour le

développement).



Bain d’huile chaud Bain d’huile froid
(130 - 210°C) Température ambiante
La durée selon le volume une durée variable
Transfert rapide
7 § 2 3

Figure 1.12: Mécanisme de traitement oléothermique du bois mspiré de celui

mis au

point par le CIRAD (2003)
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L’objectif de ce traitement est d’améliorer la stabilité dimensionnelle du bois et de le

protéger contre la pourriture et les agents pathogénes (Sailer et al. 2000 ; Fang et al.

2010). Le traitement par oléothermie du bois présente plusieurs avantages :

° On peut I’appliquer directement sur du bois vert

° Le mécanisme est relativ

ement simple et facile a mettre en place

° Leg produits utiligés ont un faible impact sur 1’environnement

Généralement, les traitements thermiques affectent négativement les propnétés

mécaniques du bois (Boonstra et al. 2007 ; Shi et al. 2007). Une étude menée par

Fang et al. (2010) sur la densification des placages de bois combinés avec un

traitement de chauffage a 1'huile a montré que, la dureté et la résistance 4 la traction

diminuent, et 1a résistance a la flexion augmente 1égérement 4 basse température puis

diminue & une température élevée.
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1.4.2.4. Traitement thermique au Bioester :

Les procédés thermiques disponibles, tels que ceux cités précédemment, sont longs et
doivent généralement &tre appliqués dans une atmosphére inerte et sous pression. Ces
processus sont généralement trés colteux et nécessitent beaucoup d'énergie, et par
conséquent, ne sont généralement pas accessibles pour les petites entreprises et les
producteurs de bois tels que les producteurs de bois de palettes. Afin de remédier a
ces inconvénients et d'autres, Chaala et Koubaa (2013) ont proposé un procédé de

traitement thermique a base de bioesters. Ce procédé consiste a :

1- Placer le bois dans un réacteur récipient,

2- Chauffer les bioesters a une température prédéterminée,

3- Introduire les bioesters dans la cuve du réacteur jusqu'a ce que le produit en
bois soit recouvert, tout en le conservant pendant une période prédéterminée

4- Retirer le produit du bois traité du réacteur récipient

L'utilisation des bioesters conduit a une réduction du temps de traitement, en fonction
des dimensions de 1'échantillon. Cela représente un avantage économique important
en termes de consommation d’énergie. De plus, on peut utiliser des bioesters dérivés
de produits recyclés, a partir par exemple des huiles végétales usées, le processus

proposé est respectucux de l'environnement (Chaala et Koubaa 2013).

Ce procédé permet également de traiter des produits de volumes élevés en bois vert
dans un temps relativement court. Bien que certains esters contenus dans les bioesters
ont été testés comme agent de conservation du bois, la température élevée augmente
davantage 1'effet de conservation en améliorant la stabilité dimensionnelle du bois par

réduction des groupes hydroxydes (Chaala et Koubaa 2013).
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1.5.  Effet des caractéristiques des fibres sur les propriétés des CBP

1.5.1 Effet de la teneur en fibres

Les fibres de bois représentent le renfort dans le composite bois-polymere. Elles
peuvent &tre incorporées avec différentes proportions. Plusieurs études ont été
réalisées sur l'influence de la quantité incorporée sur les propriétés des CBP.
Généralement, I’augmentation de la proportion des fibres dans les composites
amgéliore les propriétés du composite, mais ce n’est pas toujours vrai puisqu’aprés un
maximum, [’ajout de fibres nuit aux propriétés du composite plus qu’il ne les
améliore (Julson et al. 2004). Cela augmente leur capacité a 1’absorption d’eau et leur
fragilité contre les attaques des champignons (Ibach et al. 2001; Pendleton et al. 2002;
Simonsen et al. 2004). Le tableau 1.3 présente 1’effet de la teneur en fibres sur le gain
en poids et en épaisseur des CBP. Plus la quantité de fibres utilisée est importante,

plus le CBP absorbe de 1’eau.

Tableau 1.3 Variation du gain en poids et en épaisseur aprés trempage dans 1'eau

pendant une semaine (Ibach et al. 2001)

. Trempage dans 1’eau
Echantillons
Gain en poids (%0) Gain en épaisseur (%)
0/100 0,22 -1,2
50/50 8.6 3.7
60/40 10,9 7.4

D’autres études ont prouvé que la teneur en fibres a une influence sur la rhéologie des
CBP, en d’autres termes sur la déformation et I’écoulement de ces matériaux. 11 et al.
(2004) ont constaté que plus le pourcentage des fibres augmente dans le mélange
bois-polymeére, plus le couple maximal augmente; ceci est dii a I’augmentation des

contacts entre le renfort et la matrice (Li et al. 2004 ; 2005). Ceci a été confirmé par
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Migneault et al. (2008).

Migneault et al. (2008) a rapporté que la longueur des fibres a une influence
importante sur les propriétés rhéologiques des CBP. Il confirme aussi que
l'augmentation de la longueur des fibres a des effets bénéfiques sur le module
d’¢lasticité a la traction et a la flexion MOE et la ténacité de CBP. Comme le montre
la figure 1.13, on passe d’une variation de 50% avec des fibres de longueur 0,2 mm a

une variation de 100% juste a 0,3 mm.
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Figure 1.13:Variation du module d'élasticité (MOE) en fonction de 1a longueur des

fibres avec la courbe de tendance (Adapté de Migneault et al. 2008)

Outre la longueur des fibres, Migneault et al. (2014) ont confirmé que
I’hygroscopicité, la résistance mécanique et la rigidité des CBP augmentent en
fonction de la proportion des fibres. En revanche, I’allongement a la rupture et
I’énergie d’impact diminuent a cause des changements au niveau du comportement
viscoélastique des CBP et leur comportement fragile. Ces résultats concordent avec

ceux trouvés par Panaitescu et al. (2005) qui ont rapporté que plus le taux de fibres de
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sisal augmente, plus la résistance a la traction et le module d’élasticité en traction sont

meilleurs.
1.5.2  Influence de la nature et de la composition chimique des fibres

La nature du bois et la structure chimique sont deux paramétres interliés, et peuvent
toujours étre jumelées. Quand on parle de la nature du bois, on parle de son origine,
que ce soit du bois recyclé, du bois d'une ou de différentes essences ou s'il s'agit de
I’écorce ou de bois de duramen ou d’aubier. Quant a la structure chimique de la paroi

cellulaire, elle change avec la nature du bois utilisé.

Plusicurs études ont démontré que la nature et la structure chimique des fibres
influencent les propriétés des CBP. Migneault et al. (2014) ont conclu qu’en général
les CBP produits a base de bois présentent des propriétés physiques et mécaniques
supérieures a celles a base de résidus de bois. Ceci est valable 4 I'exception de la boue
Kraft qui donne une plus grande résistance a la traction et une meilleure énergie
d'impact, par rapport a ceux fabriqués avec des fibres vierges de bouleau et
d’épinette. La variation entre les propriétés mécaniques et physiques du CBP a partir
de différentes sources a été expliquée principalement par la teneur en cellulose.
D’autre part, la nature des fibres affecte également I'absorption d'eau des CBP. e
CBP fait a base de boue et d'écorces sont plus hydrophobes, en moyenne, que celui a

base de bois.

Bouafif et al. 2009a ont confirmé que les propriétés mécaniques des composites bois-
polymeére varient considérablement avec le type de fibres. La figure 1.14 illustre
d’une part la variation du module d’élasticité a la traction et du module d'¢lasticité en
flexion et, d’autre part, la résistance maximale, en traction et en flexion, des CBP
renforcés par différents types de bois. On remarque, a titre d’exemple, que les CBP
faits avec des particules de pin gris et d'épinette noieront le module d'élasticité le plus

¢levé, alors que I'écorce et le thuya montrent des propriétés plus faibles.
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Ces résultats confirment ce qui fut constaté dans plusicurs autres études trartant de
Ieffet de la nature des fibres sur les propriétés des CBP, d’une fagon directe ou

indirecte (Stokke 2003) et 1ls ont ét€ confirmé par Yemele et al. (2010).
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Figure 1.14: La variation: (a) du module d'élasticité en traction et en flexion, (b) la
résistance maximale en traction et en flexion, pour des CBP a base de différents types

de bois (Bouafif et al. 2009a)
1.5.3 Influence de la teneur en humidite

Ftant domné le caractére hydrophile des fibres de bois, I'hnmidité devient un
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paramétre trés wmportant pour leur utilisation en tant que renfort dans les CBP.
Plusieurs études ont démontré que ce parametre a une grande influence sur les
proprietés des CBP mais diftérents pomnts de vue ont éte considerés Certains ont
affrme que Phumidite cause une diminition des proprietés mécaniques (Figure 1.15)
(Espert et al. 2004 ; Balatinecz et al 1997). Les echantillons saturés en eau présentent
des propriétes mecaniques médiocres telles que de faibles valeurs de module de
Toung Par contre, pour les échantillons & fatble teneur en fibres, 'eau agit comme un
plastifiant conduisant a4 un module de Toung légérement plus éleveée, bien que cet
effet disparaisse avec l'augmentation de la temperature ou de la teneur en fibres
1500 -
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Figure 1.15: Effet de l'absorption d'eau sur le module d'élasticité des CBP a base de
1084, 2084 et 30% de bois (Adapte de Espert et al 20043

Drautres etudes ont considéré que 'ean absorbee améliore les propriéteés mécaniques
des CBP grice au gonflement et a son mfluence posttive sur I'interface fibre-matrice.
Lin et al. (2002) affrment que la resistance 4 la traction des CBP augmente apres
wnmersion 4 differentes températures. Pour la flexion, on rapporte qu’a temperature
ambiante, la resistance amnst que le module d’ &lasticite augmentent apres wmmersion

dans 'eau. Cependant, 4 60°%C et 100°C, 1ls dimiment
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1.6.  Influence d’un traitement thermique

Les traitements thermiques du bois augmentent sa durabilité avec une bonne
résistance contre les champignons et les caries. En revanche, ils diminuent ses
propriétés mécaniques (Karmaker ¢t al. 1994). Pour du bois traité a différentes
températures, Nuopponen (2004) a affirmé qu’une meilleure durée de vie est obtenue
aprés les traitements entre 200°C et 260°C. Ceci fut aussi prouvé par Hakou (2005)
qui a démontré que le traitement thermique du bois de hétre augmente sa durabilité
contre la pourriture blanche. La résistance a la carie dépend de la température de
traitement et elle est totale pour les traitements effectués a 280 “C. Toutefois, entre
160°C et 200°C, malgré le caractére hydrophobe que présente le bois, il s’est avéré

fortement attaqué par les caries.

1.6.1. Effet du traitement thermique sur I'hygroscopicité et la chimie de surface des
CBP :

L hygroscopicité des CBP contenant des fibres de bois traitées thermiquement est
moins élevée que celle des CBP a base de fibres non traitées (Wechsler et al. 2007,
Ayrilmis et al. 2010). Cette résistance a l'eau des CBP contenant des fibres de bois
traitées thermiquement est principalement attribuée a des hémicelluloses hydrolysées
au cours du traitement thermique. L'absorption d'cau observée est due a la liaison
hydrogeéne des molécules d'eau pour les groupements hydroxyles libres présents dans
les composants de la paroi cellulaire de cellulose et la diffusion des molécules d'eau a

l'interface matrice-charge (Ashori et al. 2010).

Selon Ayrilmis et al. (2011) la diminution du gonflement en épaisseur des CBP peut
&tre attribuée a l'augmentation de la cristallinité de la cellulose, a la dégradation des
régions amorphes dans les microfibrilles ou a la réduction des groupements
hydroxyles aprés le traitement thermique. La réticulation entre les polymeéres de la

paroi cellulaire, en particulier de la lignine, l'estérification entre les microfibrilles de
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cellulose, et la formation de liaison &ther de la division de deux groupements
hydroxyles adjacents sont d'autres raisons qui aboutissent a la perte de gonflement
(Tjeerdsma et al. 2005). Dans une étude menée par Ayrilmis et al. (2015) sur les CBP
a base de farine de charbon de bois, on a pu constater que I'amélioration de la stabilité
dimensionnelle peut &tre expliquée par le fait que le charbon de bois contient de
nombreux pores dans sa structure et ils suggérent que ces pores ont été remplis par le
polypropylene fondu. Ces résultats ont confirmé ceux trouvés par Li et al. (2014).
Dans cette étude, ils ont étudié 1’effet de 1"incorporation du charbon de bambou dans
les CBP sur I’absorption d’ecau. Avec I'augmentation de la teneur en charbon de
bambou, la résistance a I'eau a augmenté. Les pores dans la structure du charbon ont
été remplis par le polyéthyléne baisse densité (PEBD), puis le charbon a rempli les
espaces entre les fibres de bois et le PEBD, ce qui permet au polyéthyléne de couvrir
encore plus la surface des fibres de bois, entrainant une forte adhésion. Ce qui permet

d’avoir une bonne résistance a 1’eau.

Dans une autre étude menée par Hosseinaei et al. (2012), on a étudié D'effet de
I’extraction de 1’hémicellulose des fibres du pin des marais par I’eau chaude, 4 3
températures différentes (140, 155 et 170 °C) sur "hygroscopicité des CBP. Ils ont
constaté une amélioration au niveau de la résistance a 1’cau ce qui indique une
diminution de 1’hygroscopicité des CBP. La raison principale est I’extraction de
I'hémicellulose de la réduction des groupements hydroxyles et I’hygroscopicité du
bois. La concentration de la lignine sur la surface des fibres de bois aprés I'extraction

de I’hémicellulose est une autre raison de la diminution de I'hygroscopicité des CBP.

La mesure de 1’angle de contact permet de caractériser le caractére hydrophobe ou
hydrophile des composites a base de bois. A titre d’exemple. Malekani et al. (2015)
ont étudié Deffet de 1’acétylation des fibres de bois sur 'angle de contact et
I’absorption de I’eau des composites bois-polypropyléne. Ils rapportent que

I’acétylation augmente 1’angle de contact mais réduit le gonflement en épaisseur des
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composites. Garcia (2005) a étudié la relation entre 1'angle de contact et le
gonflement des panncaux MDF. L’auteure rapporte une relation négative entre

I’angle de contact et 1" absorption d’eau.
1.6.2. Effet du traitement thermique sur les propriétés des CBP:

Le traitement thermique des fibres de bois entraine une légére diminution de la
résistance a 1’arrachement du vis des CBP par rapport aux panncaux de référence a
base de bois non traité tandis que les propriétés de flexion et la cohésion interne ont
été plus gravement affectées (Ayrilmis et al. 2011). La perte des propriétés
mécaniques des CBP contenant des fibres de bois traitées thermiquement pourrait étre
liée a la formation des produits chimiques acides solubles; tels que l'acide formique et
l'acide acétique, a partir de la dégradation de I'hémicellulose. Ces acides accélérent la
dépolymérisation de la cellulose en la décomposant ce qui pourrait affecter le MOE et

le MOR du bois (Garrote et al. 2001).

La fabrication des CBP a base de farine de charbon de bois a amélioré de maniére
significative les propriétés de flexion. La cohésion interne augmente avec la teneur en
farine de charbon ce qui montre clairement que l'adhérence interfaciale entre la
matrice polymére et la charge de bois a été améliorée (Ayrilmis et al. 2015). Ceci
conduit a une meilleure adhérence interfaciale entre le polymére et la charge de
charbon de bois. L'amélioration des propriétés mécaniques de CBP contenant de la
farine de charbon de bois peut étre aussi attribuée a la dispersion homogéne de la

farine de charbon de bois en raison de sa dimension (Ayrilmis et al. 2015).

Hosseunaei et al. (2012) ont montré que la résistance a la traction des CBP augmente
grace a l'extraction de 'hémicellulose. Une nette amélioration de 13,5% et 16% pour
I’extraction a 170°C, par rapport a des échantillons témoins. Cette amélioration est en

raison d'une meilleure adhérence interfaciale entre la matrice et la charge, due a des
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liaisons ester entre les groupes hydroxyle du bois et les groupes anhydride du MAPP

ou d’une meilleure dispersion des fibres de bois dans la matrice.

Ils affirment que 1’extraction de I'hémicellulose peut également améliorer la
compatibilité¢ entre le bois et le polymére, ce qui peut &re di a la diminution du
caractére hydrophile et de la polarité du bois. De plus, la surface de la farine de bois
aprés l'extraction est plus rugueuse par rapport a I'échantillon témoin, ce qui peut
également créer une meilleure liaison mécanique entre la farine de bois et le

polymére.

Ils confirment aussi que 1’agent de couplage est plus efficace aprés 1’extraction de
I'hémicellulose puisque les échantillons sans hémicellulose présentent une forte
augmentation de la résistance a la traction aprés avoir ajouté MAPP, par rapport a
'échantillon témoin. Ceci peut-étre parce que la surface des fibres, dont on a extrait
I’hémicellulose, est plus riche en lignine ou pseudo-lignine. En plus de les rendre
plus hydrophobe, la lignine est aussi plus réactive avec MAPP en formant des liaisons

gster.



CHAPITRE [I

APPROCHE METHODOLOGIQUE

2.1.  Objectifs

I’objectif principal est d’étudier I’effet d’un prétraitement thermique des fibres du
pin gris et du peuplier faux-tremble aux bioesters sur les propriétés physico-

mécaniques des composites bois-polymére. Les objectifs spécifiques sont :

1. FEtudier I’effet du traitement thermique sur la chimie de surface des fibres du
pin gris et du peuplier faux-tremble.

2. Etudier l’influence du traitement thermique sur le phénoméne d’adhésion
entre les fibres et la matrice thermoplastique,

3. étudier I'impact du traitement thermique sur les propriétés physiques et

mécaniques des CBP.

Les résultats permettront d’évaluer I’efficacité du traitement thermique en fonction de

I'essence de bois.
2.2. Hypotheses

Nous formulons les hypothéses suivantes :

. Les composants de la paroi cellulaire sont sensibles a la variation de la
température. Ainsi, le traitement thermique a un effet sur la chimie de surface des
fibres et par conséquent un effet sur 1’adhésion fibre-matrice.

. La modification structurale de la fibre de bois causée par le traitement
thermique a un effet sur les propriétés physico-mécaniques des CBP.

. Vu la différence entre les structures des bois résineux et feuillus, on aura
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différents effets du traitement thermuque sur les propnétés des CBP 1ssus des deux

es8sences.
2.3. Matériel et méthodes

2.3.1. Matériel

2.3.1.1, Essences de Bots :

Des planches de bois 1ssues de deux espéces; le pin gns (Pinus banksiana Lamb)
comme résineux et le peuplier faux-tremble (Populus tremuloides Michx) comme
fewllu, ont été utilisées dans notre étude (Figure 2.1). Le choix des espéces est basé
essentiellement sur 1’hypothése déja mentionnée ; la différence entre la structure du
bois de résineux et celle des feuillus. En deuxiéme lieu, la raison derriére le choix de
ces deux essences en particulier, n’est autre qu'une raison financiere vu la
dispombilité de ces deux espéces dans le laboratoire. Ies dimensions de ces planches

étaient de 120 cm de longueur, de 12 cm de largeur et de 25 mm.

Figure 2.1: Deux planches (pin gris et peuplier faux-tremble) a traiter thermiquement

aux bioesters

2.3.1.2. Le Biodiésel:

Le biodiésel utilisé pour le fraitement thermique, appelé également «esters
méthyliques d’acide gras », présente une faible viscosité comparativement aux autres

hules, ce qu lui permet de bien pénétrer dans le bois traité. En plus des raisons citées
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précédemment, on a choisi cette huile vu qu’elle est obtenue par estérification des
huiles usagées. Contenu des exigences environnementales auxquelles les industries
font face, rend le choix de cette huile trés intéressant. Le tableau 2.1 résume les

caractéristiques du biodiésel utilisé.

Tableau 2.1: Caractéristiques du biodiésel

Masse volumique 0,88 g/cm> 425°C
Point d’ébullition Supérieur a 200°C
Apparence Liquide jaunatre, transparent
Stabilité Ce produit est stable. Aucune polymérisation
spontanée ne peut se produire.

2.3.1.3. Unité de traitement:

L’ unité pilote de traitement biothermique utilisée est présentée a la figure 2.2. L’unité
pilote de traitement thermique est composée d’un réservoir de forme cylindrique dans
lequel on traite le bois, d’une pompe qui permet la circulation de 'huile, d’éléments
chauffants pour augmenter et contrdler les niveaux de la température et de deux
réservoirs dont un tampon pour le préchauffage des bioesters et I’autre pour chauffer
I’huile de lin (traitement par oléothermie). L unité est munie d’un systéme d’hote
pour I’évacuation des gaz, de plusieurs filtres installés a différentes zones du circuit
de circulation d’huile et également de plusieurs sondes pour mesurer la température

de I’huile et du bois pendant toutes les phases du traitement.
2.3.2. Meéthodes :

Le diagramme de la figure 2.3 illustre ’approche expérimentale que nous avons

utilisée. Cette approche se résume en 5 étapes : On commence par préparer les
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planches de bois a traiter, et ensuite le traitement thermique a trois températures
{(160°C, 180°C et 200°C) et deux temps de traitement (60 min et 120 min). Une fois
le bois traité, on passe a 1’é¢tape de broyage et ensuite a la préparation des différentes
tormulations a ’aide de 1’extrudeuse. Finalement, on injecte des éprouvettes afin de

caractériser le produit final.

Figure 2.2: Unit¢ pilote de traitement thermique installée au SEREX

2.3.2.1. Traitement biothermigue du bois

L’opération du traitement peut étre résumee en trois parties : On commence par le
chauffage de I’huile jusqu’a atteindre la température désirce (160, 180 ou 200°C)
dans le réservoir tampon et on met en place les planches a traiter dans le réservoir de
traitement comme le montre la figure 2.4. Ensuite, on lance I’opération du traitement
des planches pendant un temps prédéterminé (1h ou 2h) tout en maimntenant la
température fixe. Enfin, une fois le temps de traitement est ¢coulé, on procede a

I’étape de refroidissement.
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Figure 2.3: Démarche expérimentale appliquée sur le bois résineux (pin gris) et sur le

bois feuillu (peuplier faux-tremble).

Figure 2.4: Mise en place des planches de bois avant le traitement thermique
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2.3.2.2. Preparation des fibres

Une fois séchées, les planches traitées ont été rabotées dans le but d’enlever 1'excés
de biodiesel et les contaminants accumulés lors du traitement. Apres le rabotage, nous
avons découpé les planches en des cubes de 10 mm de c6té environ afin de les broyer
a l'aide d’un broyeur a couteaux rotatif (Retsh SM300) illustré a la figure 2.5.
L opération de brovage a été effectuée sur plusieurs étapes jusqu’a l'obtention de

tibres de bois de longueur inférieure a 0.5 mm.

Figure 2.5: Broyeur a couteaux rotatifs de type Retsh SM300
2.3.2.3. Caractérisation anatomique

Pour étudier la distribution de la longueur et la taille des fibres obtenues, nous avons
utilisé 1’analyseur de qualité de fibre (FQA) de la marque OPTEST. Cet appareil
permet de mesurer la longueur des fibres et leur diametre en se basant sur les
principes optiques de 1’analyse d’images qui consiste a etudier l'effet de la présence
de structures cristallines, comme la cellulose, sur le changement des signaux
mfrarouges émis a un systéme photographique d'enregistrement. Pour chaque
traitement, des échantillons de fibre ont été dilués dans 'eau pour obtenir une

solution de fibres a faible consistance (<3%).
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2.3.2.4. Dispositif expérimental

Les formulations ont été préparées selon un dispositif factoriel en deux blocs. Chaque
essence représente un bloc. Les facteurs sont la température du traitement (160, 180
et 200 °C), le temps du traitement (1 et 2 heures) et la teneur en agent de couplage (0
et 3%). La tencur en fibres a été maintenue constante a 40%. La teneur en
polyéthyléne haute densité a été de 57% et 60% pour les formulations avec et sans
agent de couplage, respectivement. De plus deux formulations témoins pour chaque
essence avec des fibres non traitées, une avec agent de couplage et une sans agent de
couplage ont été utilisées. Ainsi, 14 formulations par essence ont été préparées pour
un total de 28 formulations. Te tableau 2.2 résume les formulations préparées pour

une €ssence.

Tableau 2.2: Tableau récapitulatif des pourcentages des composants dans les

formulations préparées

Température® Temps de
Mélange de traitement traitement | % fibres | % PEHD | % PEMA
*C) ()
1-2 - - 40 57-60 3-0
3-4 160 1 40 57-60 3-0
5-6 160 2 40 57-60 3-0
7-8 180 1 40 57-60 3-0
9-10 180 2 40 57-60 3-0
11-12 200 1 40 57-60 3-0
13-14 200 2 40 57-60 3-0
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2.3.2.5. Préparation des granules de CBP

La préparation des mélanges sous forme de granules est une étape primordiale avant
de passer a I’étape de fabrication des éprouvettes. Pour ce faire, nous avons extrudé
nos différents mélanges en utilisant une extrudeuse bi-vis (HAAKE Rheomex OS)
représentée sur la figure 2.6. Lors de I'extrusion, le profil de température adopté est
de 155°C dans les différentes zones de I’extrudeuse. La vitesse de rotation des vis est

de 50 rpm avec une pression en téte de vis de 50 bars.

A la sortie de la filiére, ’extrudat en fusion est solidifié en le refroidissant dans un
bac a circulation d’eau. Ensuite, 1l est découpé en granules d’environ 3 mm de

longueur & 1’aide d’un broyeur a disque rotatif (figure 2.6).

Figure 2.6 : Extrudeuse bi-vis et broyeur a couteau rotatif

Deux types de meélanges ont été préparés . avec et sans agent de couplage. Les
principaux matériaux qui constituent le mélange sont les fibres, des granules de
polyéthyléne haute densité PEHD, de masse volumique égale a 0,96 g/cm® et une
température de fusion égale a 134°C, et, dans certains cas, un agent de couplage, le
polyéthyléne modifié a I’anhydre maléique PEMA qui a une température de fusion de
167°C et une temperature de ramollissement de I"ordre de 147°C. Le réle du PEMA

est d’assurer le pontage entre les fibres et la matrice plastique.
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2.3.2.6. Préparation des éprouvettes

I’étape d’injection des éprouvettes a été divisée en deux parties. Sept cents grammes
(700 g) de chaque mélange avec agent de couplage ont été envoyés au Centre de
technologie minérale et de plasturgie (CTMP) a Thetford Mines, au Québec, ou les
éprouvettes ont été injectées a 1’aide d’une machine d’injection de marque Arbug
370A. Cette machine est constituée de 5 zones de chauffage et posséde une force de
fermeture de 600 kN. Les paramétres utilisés lors de I'injection effectuée au CTMP

sont résumés dans le tableau 2.3.

Tableau 2.3: Paramétres d’injection des éprouvettes d’essais effectuée au CTMP

Parametres Valeur / Etendu
Température du moule (°C) 20

Pression d’injection (bar) 1325-1400
Pression du maintien (bar) 600-700
Contre-pression (bar) 100

Temps d’injection (s) 2

Temps de maintien (s) 11

Temps de refroidissement (s) 17

Temps de cycle total (s) 35,7
Volume du dosage (cm?) 18/28/34/41
Volume de décompression (cm?) 5

Vitesse de rotation de la vis (Rpm) 215
Coussin (cm?) 1a3.,6
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Ia deuxieme étape consiste a injecter des éprouvettes de traction au laboratoire avec
le reste des mélanges avec agent de couplage et de celles sans agent de couplage afin
d’étudier I'effet du traitement thermique sur 1’adhésion. Pour ce faire, nous avons
utilisé un appareil d’injection miniature appele la MiniJet HAAKE Thermo Scientific
illustrée sur la figure 2.7. Les paramétres utilisés lors de 'injection effectuée avec la

MiniJet sont résumés dans le tableau 2.4.

Figure 2.7: Appareil d’injection miniature appelé MiniJet

Tableau 2.4: I.es paramétres d’injection effectuée au laboratoire

Température du cylindre 180°C
Température du moule 920°C

Pression d’injection 1200 bars

Temps d’injection 10 secondes

Post pression (0 bars, 0 seconde




45

2.3.2.7. Caractérisation mécanique

Plusieurs essais mécaniques ont été réalisés afin d’étudier 1’effet du prétraitement
thermique du bois sur les propriétés mécaniques des CBP et sur I’adhésion entres les
fibres et la matrice polymérique. Ces essais ont été effectués selon les normes
présentées dans le tableau 2.5. Les tests ont été effectués dans des conditions
ambiantes de 30% d’humidité relative et une température moyenne de 20°C. Les
instruments de mesure des dimensions des éprouvettes sont un pied a coulisse de

résolution +0,01mm et un micrométre de résolution £0.001mm.

Tableau 2.5: Les normes utilisées pour les essais mécaniques et physiques

Tests Normes Dimensions
Traction 1 ISO3527 type 3A 75x 12,5 x4 mm
Traction 2 ASTM D 638 type IV | 142 x 19 x 6 mm
Flexion trois-points ASTM D 4812 12 x 126 mm
Impact Izod ASTM D 790 12 x 64 mm
Immersion dans 1’eau ASTM D 570 50 mm
Calorimétrie différentielle a balayage ASTM D 3417 -

2.3.2.7.1. Essais de traction

I’essai de traction consiste a déterminer la déformation de 1'éprouvette sous
'application d'une charge avec une vitesse définie. Cet essai permet de déterminer le
module d’élasticité¢ E (MPa) ou module de Young, qui n’est autre que la constante qui
relie la contrainte de traction et la déformation dans le domaine de déformation
¢lastique, nous donnant ainsi une idée sur la rigidité du matériau, et, ensuite, la
résistance a la traction Rm (MPa) ainsi que I’allongement a la rupture er (%). Les
¢quations utilisées pour définir ces paramétres sont les suivantes (Baillon et Dorlot

2000):
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E=— (2.1)
Fm

Rm = — (2.2)

er (%) = 2L x 100 (2.3)

Ly

Ou,
Fm : Force maximale (N) ;

Fp: Force mesurée a la limite proportionnelle (N) ;
Ly : Longueur initiale (mm) ;

b : Largueur de 1’échantillon (mm) ;

h : Epaisseur de 1’échantillon (mm) ;

AL: Allongement (mm).

Les essais de traction ont été réalisés suivant deux normes : ASTM D 638 type IV
pour les échantillons fabriqués au CTMP avec une vitesse de test égale a 5 mm/min et
ISO 527 type 5A pour les échantillons fabriqués avec la MiniJet avec une vitesse
¢gale a 1 mm/min. La machine d’essai utilisée est une machine d’essai universelle
Zwick/Roell Z020 de capacité 20 kN. Pour chaque mélange, 10 éprouvettes ont été

testées. La figure 2.8 présente le dispositif de traction utilisé.

2.3.2.7.2 FEssais de Flexion

L’essai de flexion est utilisé dans le but de déterminer le module d’élasticité (Ef), la
résistance (Rypf) ainsi que la déformation maximale en flexion. Ce test consiste a

appliquer une charge au milieu d’une éprouvette située sur deux appuis, comme le

montre la figure 2.9.
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Figure 2.8: Dispositif de mesure utilisé pour le test de traction

Figure 2.9:Dispositif de mesure utilisé pour le test de flexion

Les ¢quations utilisées pour de déterminer les paramétres cités précédemment sont les

suivantes (Baillon et Dorlot 2000):

3 24
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3.Fm.L
Ry = o5 (2.3)
6.R,, s h
& (%) = LLffzx 100 (2.6)

Ou,

Ls : Longueur entre appuis (mm);

b : Largeur (mm);

Fp: Force mesurée a la limite proportionnelle (N) ;
h : Epaisseur (mm);

Fm : Force maximale mesurée (N)

Les essais de flexion ont été réalisés suivant la norme ASTM D 4812 (Tableau 2.5).
La distance entre les appuis est de 80 mm et la vitesse de la charge est de 3,44
mm/min. La machine utilisée est la méme utilisée pour l'essai de traction. Pour

chaque mélange, 5 éprouvettes ont été testées.
2.3.2.7.3. Test d'impact IZ0D

Le test d’impact permet de mesurer la résistance au choc d’un matériau et ainsi
estimer sa ténacité. Le dispositif utilisé est appelé « mouton pendule » de capacité
maximale de 5 Joules. Libéré d’une certaine hauteur, le pendule sert a rompre
I’éprouvette tout en continuant son mouvement jusqu’a atteindre une hauteur
inférieure a la hauteur initiale. On mesure ainsi la résilience du matériau (exprimée en

kJ/m), a partir de la relation suivante :
EC
Ay = ¥ 1000 (2.7)

Ou
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aj,;: Resistance au choc d’éprouvettes lisses en kN/m ;
b : Largeur de [’ éprouvette (mm) ;

h : Epaisseur de 1’éprouvette en (mm) ;
E¢: Energie absorbée par le choc en joules.
Les tests d’ impacts ont été réaliseés smivant la norme ASTM D 790 (tableau 2.5). La

machine utilisée est un pendule Zwick/Roell, modele HIT.5P illustrée a la figure

2.10. Pour chaque formulation, 10 éprouvettes ont été testées.

Figure 2.10: Dispositif d’essai d’impact [ZOD

2.3.2.8. Caractérisation des propriétés physiques

Afin d’etudier I’effet du prétraitement thermique sur les propriétés physiques des
CBP et essentiellement sur les propriétés themmiques et sur leur hygroscopicite, des

essais ont ét¢ effectués selon les normes présentées dans le tableaun 2.5.

2.3.28.1 Absorption d’eau
L’ absorption d’eau permet d’avoir une 1dée sur ["hygroscopicité du maténau. Dans le
but d’étudier I'influence du prétraitement thermique sur cette caractéristique, les

échantillons conditionnés de CBP ont été placés dans un bain-marie avec de 1’eau
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distillée portée a ébullition, de fagon a ce qu’ils soient entierement immergés. Aprés
120 minutes, les échantillons ont été retirés de 1'eau et refroidis dans de l'eau distillée
maintenue a température ambiante. Aprés 15 min, nous les avons retirés de l'eau, une
a une. Toutes les eaux de surface ont été enlevées avec un chiffon sec et les
¢chantillons ont été immédiatement pesés a 0,001g prés. Enfin, nous avons mesuré
I’épaisseur a I’aide d’un micrométre. Trois (3) échantillons ont été testés pour chaque

formulation. Te taux d’absorption d’eau est calculé selon la formule suivante :

A% = 222 5100 = 2 100 (2.8)

o o
Ou,

A% : Taux d’absorption ;

Megy @ Masse de 1eau ;

M; : Masse du composite a 1’état initial ;
My, : Masse du composite humide ;

Mg : Masse du composite a 1’état anhydre

2.3.2.8.2. Propriétés thermiques

L’analyse calorimétrique différenticlle a balayage, dite aussi DSC (Differental
Scanning Calorimetry), a été utilisée dans le but de déterminer les propriétés
thermiques des CBP fabriqués, telles que la température de fusion ou la température
de transition vitreuse. Le principe de cet appareil est de mesurer les différences des
¢changes de chaleur entre un échantillon a analyser et une référence. Cette technique
permet d’enregistrer les effets exothermiques ou endothermiques provoqués par des
modifications physiques ou chimiques des matériaux, ce qui nous permet aussi de
déterminer le taux de cristallinité X, du composite en utilisant la relation suivante :
AHf

1
X, = Ff .5100 (2.9
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O,
AHp : I’enthalpie de fusion spécifique du polymére utilisé,
AH’ 7 : enthalpie de fusion du polymére 100% cristallin a la température d”équilibre

thermodynamique,

w : la fraction massique du PEHD dans le composite.

L’ appareil utilisé est un TA instrument Q20 (Figure 2.11). Deux creusets sont placés
dans un four. Dans 1’'un des deux, nous avons mis notre échantillon et 1’autre, qu’on
laisse vide, représente le creuset de référence. Chaque plateau contient un
thermocouple relié a un ordinateur. L’ordinateur calcule la différence entre la
température de 1’échantillon et celle de la référence, puis les convertit en flux de
chaleur, de fagon a pouvoir mesurer la quantité de chaleur a fournir au récipient
témoin. L’analyse a été réalisée en régime dynamique dans la gamme de température
entre 0°C et +220°C sous balayage d’azote. Le protocole opératoire est résumé dans

le tableau 2.6. La masse des échantillons est d’environ 8 a 12 mg.

Tableau 2.6: Protocole opératoire pour 1’essai de calorimétrie différentielle a

balayage

Monter a 10°C/ min. jusqu’a 220°C

Isotherme pendant 5 min.

Diminuer a 10°C/ min. jusqu’a 20°C

Isotherme pendant 5 min.

Monter a 5°C/ min. jusqu’a 220°C

Isotherme pendant 5 min.

Diminuer a 5°C/ min. jusqu’a 20°C
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Figure 2.11: Appareil de calonmeétrie différentielle a balayage
2.3.2.9. Caractérisation des propriétés de la surface
2.3.2.9.1 Angle de contact - mouillabilité

Lune des propnéteés de surface importante d’un maténiau est sa mowllabilité. Pour
avoir une idée plus claire sur la mouillabilité des CBP, nous avons choisi de
déterminer la methode de 1'angle de contact. Le principe de cette méthode se base sur
la mesure de ’angle de contact entre une goutte de hqude et la surface du maténau,
comme 1’illustre la figure 2.12. L appareil utilis¢ pour déterminer ces mesures est le
goniometre de type FTA200 de la compagme First Ten Angstroms Inc. La technique
de mesure est basce sur la capture vidéo rapide d'images et sur I'analyse automatique

de I''mage. La précision de mesure de 'angle de contact est de & 3e.

L'expérience mise en place (Figure 2.13) se compose dun microscope stéreo, d’une
camera vidéo CCD reli¢e a un ordinateur pour le stockage de I''mage et le traitement
de celle-ci, d’un stroboscope numénique pour I'éclairage, d’une seringue pouvant
contenir des eéchantillons hquides, de 1’eau mmérale dans notre cas, et les gouttes de
substrat, formées automatiquement en utilisant une seringue et une pompe. Les angles

de contact ont €té mesurés directement a partir des images capturées precisant tous les
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effets. Ces images ont €te analysees avec le logiciel FTA 32 Vidéo 2.0 qui identifie la
ligne de base des gouttes (la ligne de contact avec le solide). Le grossissement du
microscope est ajusté a un maximum avec lequel 1l était possible de capturer le
diameétre final de 1a goutte a la fin d'une période de temps donnée. Trois tests ont été

effectues pour chaque condition expérimentale.
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Figure 2.12: Schéma explicatif du principe de mesure de ’angle de contact

(Woodward 2000)
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Figure 2.13 : Schéma du dispositif expérnimental utilis€ pour les mesures de I’angle

de contact (Adapté de Kocaefe et al. 2008)
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2.3.2.9.2. Microscopie électronique a balayage :

Des observations ont été réalisées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage
(MEB) de marque HITACHIL modele S3500N équipé d’un détecteur d’électrons
secondaires. Le principe du MEB est basé sur linteraction électrons-matiére.
Généralement sous un vide secondaire (1072 Pa), a I’aide d’un canon a électrons, un
faisceau d’électrons primaires est acheminé vers 1’échantillon. Ensuite, 1"image est
créée a travers la détection des signaux émis par 1’échantillon bombardé d’électrons.
On utilise essenticllement deux principes physiques pour créer des images :

e [.’émission d’électrons secondaires: un atome est bombardé par des électrons.

e [.a rétrodiffusion des électrons interagissant avec des atomes.

Les échantillons en CBP doivent étre métallisés, car ils possédent une faible
conductivité électrique. Plusieurs échantillons rompus lors des tests de traction ont
été fracturés dans 1’azote liquide. Puis, le dépdt d’une couche d’argent a été effectué
(Figure 2.14). Dans le but d’avoir une idée plus claire sur 1’adhésion entre les fibres
¢t la matrice et 1’effet du prétraitement, plusieurs échantillons ont été testés. Cela
nous a aussi permis d’avoir une idée plus approfondie sur la dispersion des fibres et

sur leur orientation dans la matrice.
2.3.2.9.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le bois est doté d’une structure chimique trés complexe. Il fait partie des matériaux
les plus analysés par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ou FTIR :
Fourier Transformed InfraRed Spectroscopy). Cette technique est basée sur

I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.
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Figure 2.14: Exemples d’échantillons de CBP metallisés

La FTIR permet de détecter des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques et,
ainsi, d’interpréter les fonctions chimiques présentes dans le matérmiau analysé. Le

domaine infrarouge, entre 4000 cm~let 400 cm™?!

, correspond au domaine de
I'énergie de vibration des molécules. Une fois que I'énergie apportée par le faisceau
infrarouge est proche de 1'énergie de vibration de la molécule, cette dermere absorbe
le rayonnement, permettant ainsi d’enregistrer une diminution de l'intensité réfléchie
ou transmise. Par conséquent, on peut identifier une molécule grice a la bande

d’absorption qui caractérise sa composition chimique. Les bandes d’absorption

forment ce que I’on appelle «le spectre d’absorption d’un matériau donné».

Afin de caractériser les fibres traitées et de connaitre la modification chimique
apportée par les différents traitements thermiques, trois €chantillons de chaque type
de fibre ont €t¢ analys<s en utilisant un appareil FTIR « BrukerTensor 37 FT-IR ». Le
montage expérimental utilis€¢ est le montage ATR (montage de réflexion totale
attenuee). Ce montage nous permet d'analyser plusicurs types d’¢chantillons,

indépendamment de leur état physique.
2.3.2.10. Analyse stafistique :

Des analyses de variance (ANOVA) ont ¢té réalisées pour interpréter les effets des

variables explicatives (L.a température, le temps et 1’espéce) sur les variables
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réponses, soient les propriétés physiques et mécaniques. Toutes les analyses
statistiques utilisaient un niveau de signification de a = 0,05 et ont été réalisées avec

le logiciel R (R version 2.15.0, R Development Core Team, 2012).
2.3.2.11. Récapitulatif sur [’échantillonnage et les répétitions :

On résume dans le tableau 2.7 le nombre des échantillons et le nombre de répétitions

faites pour tous les essais de caractérisation mentionnés dans ce chapitre.



Tableaun 2.7 : Récapitulatif des échantillons et le nombre de répétitions pour les essais de caractérisation

Métnge | oy | TN | previon | mpact | FrIR | Agrion | Anglede | DSC
1 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
2 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
3 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
4 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
5 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
() 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
7 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
8 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
9 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
10 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
11 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
12 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
13 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
14 5 5 5 10 3 3 1 (x3) 1
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CHAPITRE 111
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les propriétés
géométriques des fibres utilisées pour la fabrication des CBP. Par la suite, nous
présenterons les caractéristiques mécaniques des CBP. Puis, nous présenterons les
caractéristiques physiques, résumées en deux parties : propriétés thermiques et
gonflement massique. Finalement, nous présenterons les propriétés de surface. Les

résultats détaillés de cette étude sont archivés a I’adresse indiquée a1’ Annexe A.
3.1.  Propriétés géométriques des fibres

L’essai effectué a 1’aide de I’analyseur de la qualité des fibres (FQA) nous a permis
de déterminer les différentes longueurs et les différents diameétres des fibres utilisées
pour chaque mélange. Malgré 1’utilisation du méme processus de brovage et des
mémes passoires, on a pu constater une différence entre les deux espéces,
essentiellement au niveau de la longueur des fibres. Le tableau 3.1 résume les
résultats obtenus. On remarque que, pour le pin gris, la longueur moyenne des fibres
est comprise entre 0,5 mm et 0,7 mm, alors que pour le peuplier faux-tremble, elle est
située a entre 0,3 mm et 0,4 mm. La différence entre les résultats trouvés pour chaque
espece est probablement due a la différence entre la structure du bois des feuillus et
celle des résineux. Pour une méme espece, on remarque qu’on n’a pas vraiment une
tendance bien définie de la longueur des fibres avec la variation de la température.
Les conclusions qu’on peut tirer de ces résultats sont principalement liées au ratio
L/D (D étant le diamétre moyen des fibres). Stark et Rowland (2003) affirment que ce
n’est pas la longueur des fibres qui affecte les propriétés des CBP mais plutét la

valeur de I/D. Dans notre cas, /D est toujours aux alentours de 13. Pour un ratio
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semblable, Migneault et al. (2008) affirment qu’on peut avoir de meilleures propriétés
mécaniques malgré 1’influence négative sur I’absorption d’eau. Plus on augmente la

longueur des fibres, plus on augmente 1’hygroscopicité des CBP.

Tableau 3.1: La longueur moyenne ¢t le diamétre moyen des fibres broyées avant la

fabrication des CBP pour les différents traitements

Température du Temps du Longueur Diameétre L/D
traitement [°C) traitement (min.) moyenne (mm) | moyen (pm)
Pin gris
20 - 0,53 38,21 13,87
60 0,48 34,54 13,90
160
120 0,54 49,58 10,89
60 0,68 39,05 17,41
180
120 0,58 37,47 15,48
60 0,67 44,58 15,03
200
120 0,61 53,27 11,45
Peuplier faux-tremble
20 - 0,34 28,83 11,79
60 0,43 42,23 10,18
160
120 0,40 39,73 10,07
60 0,29 37,68 7,70
180
120 0,41 35,97 11,40
60 0,35 29,74 11,77
200
120 0,41 39,76 10,31
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3.2, Analyses de variance

Les résultats de 1’analyse de la variance des propriétés mécaniques et physiques sur
les effets de I'espéce, de la température et la durée traitement sont résumés dans le
tableau 3.2. Les résultats de ces analyses indiquent que les effets de I'espece et de la
température sont significatifs (¢=0,05) sur I’ensemble des propriétés. A I’exception
de I'angle de contact, I’effet du temps de traitement sur les propriétés mesurées est

¢galement significatif (o=0,05).

L’interaction « Espéce x Température » (AxB) est également significative pour
I’ensemble des propriétés mesurées. Ce résultat indique que 1’effet de la température

sur les propriétés mesurées varie entre le pin gris et le peuplier faux-tremble.

I’interaction « Espéce x Temps » (AxC) est significative pour les propriétés en
flexion et le module d’élasticité en traction seulement. Pour les autres propriétés cette
interaction est non significative. Quand 1’effet de cette interaction est non significatif,
I’effet du temps de traitement sur les propriétés mesurées est le méme quel que soit
I’essence. Par contre, quand cette interaction est significative, 1’effet du traitement

varie d’une essence a ’autre.

I’effet de I'interaction « Température-temps de traitement » (BxC) sur 1’ensemble
des propriétés mesurées est significatif. Ainsi, [’effet de la température varie selon le

temps du traitement.

L’effet de I'interaction triple « Espéce x Température x Temps » (AxBxC) sur
I’ensemble des propriétés mesurées est significatif («=0,05). L’interprétation des
interactions triples est généralement complexe. Cependant, nous pouvons affirmer
que I’effet d’une combinaison de condition expérimentale sur les propriétés mesurées

varient selon ’essence du bois.
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3.3.  Propriétés mécaniques

Les résultats des propriétés en traction, de flexion et de résistance a I'impact sont
présentés dans les tableaux 3.3 et 3.4. Les mélanges qui ont servi pour la fabrication
des CBP testés contenaient 1’agent de couplage. Dans un second lieu, nous
présenterons les résultats obtenus de 1’essai de traction durant lequel nous avons
utilisé également des mélanges sans agent de couplage, afin de voir I'effet du

traitement thermique seul sur 1’adhésion.

3.2.1. Propriéiés en traction

Comme le montre la figure 3.1, nous remarquons qu’indépendamment du temps du
traitement, le MOE et le MOR en traction des CBP a base de fibres de peuplier faux-
tremble traitées a 160°C diminuent considérablement par rapport au CBP a base de
fibres non traitées. Pour le MOE, on passe de 1,51 GPa a 0,52 GPa pour un traitement
d’une durée de 60 min. ¢t de 1,51 GPa a 0,75 GPa pour un traitement de 120 min. Le
méme effet est observé avec un traitement a 180°C, mais 'on remarque une
amélioration par rapport au traitement a 160°C. En revanche, a 200°C, le MOE et le
MOR augmentent pour un traitement de 60 min pour atteindre un maximum. Pour la
méme température, un traitement de 120 min cause une diminution du MOE et du
MOR et ces derniers restent inférieurs aux MOE et MOR d’un CBP a base de fibres

non traitées.



Tableau 3.2: Résultats des analyses de la variance (ANOVA) des propriétés physico-mécaniques

Source Traction Flexion 3 points Impact Gonflement Angle de
MOE MOR MOE, MOR Fnergic massique contact
Espéce (A) 10,15% 564,86** | 231,20 ** | 272,20 ** | 318,08 ** 78,85 *xx 78,22 H#k*
Température® (B) | 146,4%* | 1144,7%* | 821,91%* | 864,40 ** | 115,74 ** 16,7 *** 14,02 ***
Temps (C) 7,15% 133,54%* | 15,815%* | 29,963 ** 81,74 ** 5,02 % 0,220 ns
AxB 35,64%* | 314,05%*% | 103,72%* | 164,57 ** 33,11 ** 74,46 *** 12,12 *%*
AxC 8.87* 1,04 ns 122,74%* | 40,99 ** 1,56 ns 3,29 ns 0,1ns
BxC 27,88%* 43,4 ** 114,39%* | 71,20 ** 5,53 % 3,45 * 6,16 **
AxBxC 46,15%* | 342 50%* | 22547** | 23504 ** 63,66 ** 8,09 ** 5,46 *

* o significatif a 0,05; ** : significatif a 0,01; *** : significatif a 0,001; ns : non significatif



Tableau 3.3: Propriétés mécaniques des CBP a base de fibres de peuplier faux-tremble (traitées et non traitées)

63

Température | Temps Traction Flexion Energie

(°C) {min) d’impact

MOE MOR (MPa) | &4, (%0) MOE MOR (MPa) | g4, (%0) Iim?)

m
(GPa) (GPa)

20 - 1,51 (0,19) | 40,17 (1,38) | 5,28 (0,19) | 2,84 (0,04) | 46,32 (0,63) | 4,08 (0,02) | 17,06 (2,57)
160 60 0,52 (0,02) | 19,10 (0,44) | 6,10 (0,29) | 0,91 (0,07) | 22,78 (1,15) | 4,07 (0,07) | 12,63 (0,91)
120 | 0,75(0,08) | 24,36 (0,42) | 5,62(0,10) | 1,29(0,02) | 28,44 (0,40) | 4,08 (0,02) | 12,44 (0,96)
180 60 1,06 (0,08) | 31,22(0,24) | 6,04 (0,05) | 1,64(0,02) | 33,96 (0,17) | 4,10(0,04) | 16,65 (1,32)
120 | 0,89(0,13) | 28,90 (0,28) | 5,81(0,10) | 1,63 (0,04) | 32,87(0,89) | 4,07(0,04) | 13,97 (1,06)
200 60 1,70 (0,20) | 46,28 (0.47) | 6,50 (0,10) | 3,33 (0,08) | 50,58 (0,62) | 4,17 (0,04) | 26,42 (2,03)
120 1,06 (0,05) | 34,90 (0,55) | 6,67 (0,21) | 1.85(0,04) | 35,76 (0,37) | 4,18(0,06) | 17,88(2,23)




Tableau 3.4: Propriétés mécaniques des CBP a base de fibres de pin gris (traitées ¢t non traitées)

o4

, Traction Flexion Energie
Température | Temps ]
. ) d’impact
°C) (min) | NfOE (GPa) | MOR (MPa) | &,,,, (%) | MOE (GPa) | MOR (MPa) | &, (%) (KI/m?)
20 T 0.9 (0.26) | 28,18 (2.88) | 5(0.47) | 1,79(0.207) | 33,26 (2.46) | 4,11(0.27) | 9,53 (1,20)
60 | 0,78 (0,11) | 24,32 (0.84) | 6,92 (0,52) | 1,46 (0.045) | 27.81(1,22) | 4,15 (0.07) | 16,51 (3.,5)
160
120 | 0,67 (0,08) | 21,16 (0,58) | 4,84 (0,42) | 1,09(0,040) | 24,81 (0,40) | 4,01(0,17) | 6,79 (1,14)
60 | 0,48 (0,08) | 18.92(0.85) | 5,18 (0,78) | 0,80 (0.093) | 21,04 (1,22) | 4,15(0.26) | 6,50 (0,96)
180
120 | 0.97(0,09) | 23.82(0.92) | 3,61 (0.36) | 1,40 (0,079) | 26,48 (0.91) | 4,05 (0,19) | 5.25 (0,64)
60 | 1,44(0,07) | 3438 (1,92) | 5.66 (0,65) | 2,14 (0.801) | 29.89 (0.93) | 4.17(0.04) | 13,72(2.07)
200
120 | 153 (0,20) | 36,80 (1,14) | 5,97 (0,52) | 2,44(0.159) | 42,45 (1,78) | 4,1(0,03) | 16,51 (4,02)
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Figure 3.1: Variation du MOE (a) et du MOR (b) en traction du peuplier en fonetion

de la température du traitement pendant 60 min. et pendant 120 min.
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Malgré la diminution des MOE et MOR indépendamment du temps, avec 1"utilisation
des fibres traitées a 160°C et 180°C, nous constatons que le temps de traitement a
160°C a un effet assez remarquable. A cette température, un traitement pendant 120
min est plus efficace et donne un MOE et un MOR supérieurs a ceux obtenus aprés
60 min. Cependant, pour un traitement a 180°C, on remarque une légére amélioration
en passant de 60 min. a 120 min; ceci fut encore prouvé a 200°C avec une différence

plus prononcée.

La figure 3.2 représente la variation du MOE et MOR du pin gris en fonction de la
température du traitement, pour les deux temps de traitement. Malgré les
ressemblances avec les résultats trouvés avec le peuplier faux-tremble, les MOE et

MOR en traction varient en fonction de 1’essence.

On constate qu’en utilisant le pin gris, le MOE et le MOR diminuent aussi avec un
traitement des fibres a 160°C, bien que, dans ce cas, ils continuent a diminuer a
180°C surtout pour un traitement pendant 60 min. A 200°C, les résultats sont
similaires a ce qui a été trouvé avec le peuplier faux-tremble, pour un traitement de
60 min. En revanche, pour un temps de traitement de 120 min, les valeurs du MOE et
du MOR du CBP a base de pin gris sont toujours supéricures a celles obtenues avec
un CBP a base de fibres non traitées. A cette température, le temps n’a presque pas
d’effet, contrairement a ce qui avait été trouvé avec le peuplier. On constate qu’en
utilisant le pin gris, pour un traitement a 160°C pendant 60 min. on obtient des
valeurs de MOE et MOR meilleures que celles trouvées pour un traitement de 120

min, alors que I'inverse a été constaté pour des traitements a 180°C et 200°C.

3.2.2. Propriétés en flexion

Les résultats obtenus des essais de flexion confirment les tendances trouvées par les
résultats de traction (figures 3.3 et 3.4). Les meilleures améliorations des propriétés

en flexion sont obtenues a des traitements de 200 °C.
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Figure 3.2: Variation du MOE (a) et du MOR (b) en traction du pin gris en fonction

de la température du traitement pendant 60 min. et pendant 120 min.
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Figure 3.3: Variation du MOE (a) et du MOR (b) en flexion du peuplier en fonetion

de la température du traitement pendant 60 min. et pendant 120 min.
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Figure 3.4: Variation du MOE (a) et du MOR (b) en flexion du pin gris en fonction

de la température du traitement pendant 60 min. et pendant 120 min.

3.2.3. Energie d'impact

Concernant les résultats obtenus des essais d’mmpact, pour le peuplier faux-tremble, le
temps de traitement des fibres a 160°C n’a pas d’effet sur les propriétés mécaniques.

[’énergie d’tmpact diminue par rapport aux CBP a base de fibres non traitées.
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Comme le montre la figure 3.5, a 180°C, 1’¢énergic augmente, comparativement a
celle trouvée avec un traitement a 160°C, et continue a augmenter pour les CBP a
base de fibres traitées a 200°C. A ces deux températures, la durée du traitement a une
influence sur les résultats obtenus. Le traitement de 60 min est plus efficace que celui
de 120 min. Le traitement a 200°C pendant 60 min crée une augmentation de

I’énergie de plus de 50% par rapport aux CBP a base de fibres non traitées.

En comparant les résultats obtenus pour le peuplier faux-tremble avec ceux trouvés
pour le pin gris, nous remarquons quelques ressemblances. Par exemple, pour les
deux essences, 1’énergie atteint son maximum avec les CBP a base de fibres traitées a
200°C. Toutefois, on constate qu’il y a une différence majeure au niveau des résultats
du traitement a 160°C pendant 60 min. Pour le pin gris, I’énergie atteint un maximum

alors que pour le peuplier faux-tremble ¢’est un minimum.
3.2.4. Effet de l'agent de couplage sur les propriétés mécaniques des CBP

Pour étudier I'influence des traitements effectués sur 1’adhésion entre les fibres et la
matrice, nous avons tracé les diagrammes représentés sur les figures 3.6 ¢t 3.7 ou 1’on
résume les résultats obtenus aprés les essais de traction. On remarque qu’avec les
deux espéces, indépendamment de la température du traitement et de sa durée, les
MOE obtenus avec des CBP sans agent de couplage, a base de fibres traitées sont
toujours inférieurs a ceux obtenus pour les CBP avec agent de couplage, a base de
fibres non traitées. En comparant les valeurs de MOE obtenues avec les différentes
formulations, on constate aussi que les meilleurs résultats sont liés a 1"utilisation des
fibres traitées a 200°C. Ce qui laisse croire a D’efficacité du traitement a cette
température dans I’amélioration de 1’adhésion des fibres dans la matrice. Pourtant, le
MOE demeure inférieur aux MOE des CBP témoins, fabriqués a base de fibres non
traitées, avec agent de couplage. Par conséquent, I'utilisation de I’agent de couplage
reste quand méme indispensable. Ceci dit, il est important de noter que pour certains

CBP a base de fibres traitées, 1’ajout de 1’agent de couplage n’a pas d’influence sur le
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MOE. Cect est lié¢ au changement au niveau de la structure chimique de la paroi
cellulaire, causé par le traitement thermique a certaines températures, la surface de la

paroi cellulaire devient incompatible avec ’agent de couplage utilisé.
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Figure 3.5: Variation de I’énergie d’impact du pin gris et du peuplier faux-tremble en

fonction de la température du traitement pendant 60 min. et pendant 120 min.
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Les resultats obtenus des essais mécaniques, a savoir la traction, la flexion et 'essal
d'impact IZ0D, montrent que le trattement thermique des fibres a 160°C et 180°C,

mndependamment du temps du traitement et de [espéce, diminue les proprietés
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mécaniques des CBP. Cependant, un traitement a 200°C est généralement a 1’origine
d’une amélioration méme si elle est minime dans certains cas. Les résultats qu’on a
trouvés confirment ceux établis par plusieurs études au sujet de 1’effet du traitement
thermique du bois sur les propriétés mécaniques des composites a base de bois. Selon
Avyrilmis et al. (2015) l'incorporation de farine de charbon dans les CBP a amélioré de
maniére significative les propriétés de flexion. Le MOE et le MOR, pour une
formulation qui contient 60% de farine de bois, sont de 1’ordre de 22,4 MPa et 2,42
GPa, respectivement. Alors qu'ils sont égaux a 28,2 MPa et 3,14 GPa pour des CBP a
base de 60% de farine de charbon de bois. Dans la méme étude, la cohésion interne
augmente avec la teneur en farine charbon. Pour des CBP a base de fibres non
traitées, elle est égale a 1,15 MPa alors qu’elle est égale a 1,88 MPa pour les CBP a
base de farine de charbon de bois. L'amélioration de la cohésion interne montre
clairement que 1'adhérence interfaciale entre la matrice polymeére et la charge de bois

a été améliorée en utilisant la farine de charbon de bois.

Shi et al. (2007) ont étudié le comportement mécanique de certaines espeéces au
Queébec, traitées thermiquement selon le procédé ThermoWood, et en a conclu que le
module de rupture subissait une diminution entre 0% et 49% pour 1'épinette, le pin, le
sapin et le peuplier faux-tremble traités thermiquement. D'un autre co6té, le MOR du
bouleau a légerement augmenté (6%) aprés le traitement thermique. e module
d'¢lasticité de ’épicéa et du pin traités thermiquement diminue entre 4% et 28%.
Cependant, pour le sapin, le peuplier faux-tremble et le bouleau, le module
d’élasticité a généralement augmenté (Shi et al. 2007). Cela confirme que 1’influence
du traitement thermique dépend de 1’espéce utilisée. Les modifications apportées par
les traitements thermiques sur la structure chimique des fibres de bois pourraient &tre
la cause principale du changement remarqué au niveau des propriétés mécaniques
(Winandy et Rowell 1984). les composants principaux de la paroi cellulaire
(hémicellulose, cellulose et lignine) contribuent a divers degrés a la résistance du

bois. La dégradation des hémicelluloses a été proposée comme le facteur majeur de la
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perte de résistance mécanique, affectant en particulier la flexion et la traction, mais
¢galement la cristallisation de la cellulose amorphe, qui pourrait jouer un réle
important. Des réactions de polycondensation de la lignine entrainant la réticulation
sont mentionnées comme ayant un impact positif (Boonstra et al. 2007). Une relation
étroite entre la teneur en hémicelluloses et la résistance a la flexion a été aussi

rapportée par plusieurs auteurs (Winandy et Lebow 2001; Esteves et al. 2008).

Garrote et al. (2001) confirment que la perte des propriétés mécaniques des CBP
contenant des fibres de bois traitées thermiquement pourrait &tre liée a la formation de
produits chimiques acides solubles tels que l'acide formique et l'acide acétique, a
partir de la dégradation de ’hémicellulose. Ces acides accélérent la dépolymérisation
de la cellulose en décomposant la cellulose a longue chaine (structure cristalline) a

des chaines plus courtes.

Dans notre cas, I’amélioration des propriétés mécaniques a 200°C pourrait &tre
associée a I’amélioration au niveau de 1’adhésion entre les fibres de bois et la matrice.
Cette hypothése a été aussi confirmée par Kaboorani ¢t al. (2008). Ils ont constaté que
le traitement thermique du bois s’avére étre un bon moyen d’améliorer la
performance des composites. Le traitement thermique du bois a 205°C et 190°C a
donné lieu a des composites a résistance et module d’élasticité plus élevés
comparativement au traitement a 175°C. Le traitement thermique rend le bois plus
compatible avec la matrice plastique, donnant lieu a des améliorations sur la
résistance et le MOE des CBP. L’ajout d'un agent de couplage a amélioré la
résistance des matériaux composites et 1'utilisation du bois traité a la chaleur
augmente I’efficacité de ce méme agent en lui permettant de créer plus de liaisons

avec les groupes hydroxyle qui deviennent plus accessibles (Kaboorani et al. 2008)
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3.3.  Propriétés physiques
3.3.1 Stabilité dimensionnelle

Les résultats des essais d’immersion dans 1’cau (Tableau 3.5, Figures 3.8-3.9)
montrent que 1’absorption d’eau des CBP varie en fonction de la température du
traitement et en fonction du temps de traitement dans certains cas. Le gonflement
massique du peuplier faux-tremble diminue de 1,3% pour un CBP a base de fibres
non traitées et de 0,8% pour des CBP a base de fibres traitées a 160°C,
indépendamment du temps du traitement, ce qui représente une diminution de plus
que 35% (Figure 3.8). On constate aussi que 1’augmentation de la température du
traitement a plus de 160°C n’a pas une influence considérable sur le résultat déja
obtenu. Cependant, a 200°C, on remarque qu’on atteint un minimum de gonflement

massique de 0,7% pour un traitement de 60 min.

Tableau 3.5: Gonflement massique des CBP a base de fibres de pin gris et de

peuplier faux-tremble (traitées ¢t non traitées)

Température (°C) | Temps (min) Gonflement massique (%0)
Pin gris Peuplier faux-tremble
20 - 1,76 (0,27) 1,30 (0,27)
60 1,05 (0,21) 0,82 (0,08)
160
120 1,53 (0,07) 0,86 (0,02)
60 2,24 (0,29) 0,85 (0,02)
180
120 1,60 (0,33) 0,87 (0,03)
60 1,04 (0,20) 0,78 (0,03)
200
120 1,21 (0,16) 0,88 (0,02)
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Les résultats obtenus avec le pin gris confirment le fait que, pour les traitements des
fibres pendant 120 min, le gonflement massique des CBP diminue. Sur la figure 3.9,
on constate qu’un traitement de 60 min est plus efficace a 160°C et a 200°C. A
180°C, le résultat trouvé pour un traitement de 60 min présente une augmentation
inattendue du gonflement massique des CBP. Ainsi, on ne le présente pas sur la
figure 3.9. De plus, si avec le peuplier faux-tremble, I'influence de la température
reste presque la méme pour des températures supérieures a 160°C, avec le pin gris on
remarque qu’un traitement des fibres a 200°C permet d’obtenir de meilleurs résultats,

notamment lorsqu’on le compare aux traitements de 120 min.

Les CBP de peuplier faux-tremble présentent un gonflement massique inférieur a
celui du pin gris (Figure 3.10). Ceci peut étre expliqué par les résultats trouvés par
I’analyse de qualité de la fibre ou on a constaté que le ratio L/D des fibres du pin est
supérieur a celui du peuplier faux-tremble. On note aussi que le traitement thermique
a plus d’effet sur I’hygroscopicité des CBP a base de peuplier faux-tremble que sur
celle des CBP a base de pin gris. La différence au niveau de la structure chimique de

la paroi cellulaire entre les deux espéces peut étre a I’origine de ce résultat.

Les résultats montrent que le traitement thermique des fibres réduit I’absorption d’eau
des matériaux composites, en excluant le cas particulier du pin gris traité a 160°C
pendant 60 min. Ces résultats confirment ceux trouvés dans des études antérieures
(Liu et al. 1994). Les CBP absorbent 1'humidité en raison du caractére hydrophile de
la charge de bois. Les composants principaux du bois, a savoir la cellulose,
I'hémicellulose et la lignine, ont des capacités différentes a se lier ou & emmagasiner
I'eau. Dans 1’ordre, I'hémicellulose est 1’élément le plus susceptible d’absorber 1’cau,
vient ensuite la cellulose et enfin la lignine (Fang et al. 2013). L amélioration due au
traitement thermique, est causée par le clivage du groupe acétyle de I'hémicellulose et
par la production d'acides organiques, principalement de l'acide acétique. Les acides

libérés catalysent la dépolymérisation de I'hémicellulose (Mosier et al. 2005).
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Figure 3.10: Comparaison entre le gonflement massique des CBP a base de fibres de
peuplier fauz-tremble et de pin gris en fonction de la température et du temps du

traitement

L'eau dans les CBP peut exister dans trois régions, a savor le lumen des cellules du
bots, les parois cellulaires du bois et les ecarts entre la charge et la matrice dans la
région d'mterface (Farmalzer 1997). L'amélioration de la compatibilité de la matrice
et de la charge, en ratson d'une dmninution du caractére hydrophile du bois, peut
arranger la liatson interfaciale et réduire l'ecart entre la matrice et la charge, lrmitant
anst la pénétration de l'eau dans cet espace. Fang et al (2013) ont confirmé cette
hypothése dans une éude on 1l a constaté que les fibres traitées a 180°C ont absorbe
un peu plus dhuriditéd que celles traitées & 150°C. Cependant, les composites
contenant des fibres trattées 4 180°C ont absorbe momns d'eau que ceux contenant les
fibres traitees 4 150°C et 1l en a conclu que la fonction hydroxyle supérieure de fibres
de chanvre trattees a 180°C a egalement abouti a une meilleure liaison entre la

surface des fibres et de la matrice (Fang et al. 2013}



3.3.2 Propriétés thermiques

80

Les résultats des essais de calorimétrie différentielle a balayage (Tableau 3.6)

montrent que la température de fusion, la température de cristallinité et le taux de

cristallinité varient avec la température et le temps de traitement, ainsi qu’avec

I'utilisation ou non d’un agent de couplage.

Tableau 3.6: Résultats des études de la calorimétrie différentielle a balayage des

CBP de fibres de peuplier faux-tremble avec et sans agent de couplage

Température Température | Température de Taux de
Temps du
du traitement ) _ de fusion cristallisation cristallinité
traitement (min.)
(C) (C) (C) (%)
Avec agent de couplage

- - 134,39 115,69 59,90
60 132,51 114,5 63,50

160
120 132,75 112,85 58,25
60 134,13 113 61,98

180
120 134,54 113,61 60,85
60 136,12 113,83 63,11

200
120 135,14 113,38 60,20

Sans agent de couplage

- - 137,08 114,57 70,66
60 133,22 114,24 69,84

160
120 135,21 113,87 69,97
60 136,16 113,52 74,87

180
120 135,98 113,07 70,70
60 137,93 113,52 72,87

200
120 134,85 114,5 78,13
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Le traitement thermique des fibres a 200°C, indépendamment du temps, augmente la
température de fusion des CBP avec agent de couplage, par rapport a ceux a base de
fibres non traitées (Figure 3.11a). Cependant, un traitement a 160°C diminue la
température de fusion et, a 180°C, le traitement n’a pas vraiment d’influence sur ce
parametre. Pour les CBP fabriqués sans agent de couplage (figure 3.12b), on
remarque que le traitement des fibres provoque une diminution de la température de
cristallisation, ce qui n’est pas le cas pour un traitement a 200°C pendant 60 min. Si
pour les CBP avec un agent de couplage le temps de traitement n’a pas un effet
considérable, pour les CBP sans agent de couplage, le temps de traitement joue un
role important. A la figure 3.11b, on remarque que pour un CBP a base de fibres

traitées a 200°C, la température de fusion passe de 135°C a 138°C.

La figure 3.13 présente la variation du taux de cristallinité en fonction de la
température et du temps du traitement, avec ou sans agent de couplage. On constate
que pour les CBP sans agent de couplage, un traitement a 160°C n’influence pas le
taux de cristallinité et qu'un traitement a 200°C I"augmente indépendamment du
temps du traitement. Par contre, un traitement a 180°C est plus efficace quand il est
appliqué pendant, 60 min qu'a 120 min. Pour cette durée (120 min.) le taux de
cristallinité ne varie pas. Pour les CBP avec un agent de couplage, on remarque que le
temps du traitement joue un réle important par rapport a son influence sur le taux de

cristallinité.
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Figure 3.12: Variation de la température de cristallisation des CBP a base de fibres

de peuplier faux-tremble (traitées et non traitées) avec agent (a) et sans agent (b) de

couplage
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Figure 3.13: Variation de la cristallinité des CBP avec agent et sans agent a base de
fibres de peuplier faux-tremble (traitées et non traitées) pendant 60 min. (a) et 120

min. (b)

Les résultats trouvés montrent que le traitement thermique des fibres de bois baisse la
température de cristallisation des CBP et augmente le taux de cristallinité pour
certaines conditions, quoique cela reste stable pour d’autres. Des travaux antérieurs
rapportent que l'addition de particules de bois dans HDPE donne licu a une
augmentation de Tc et Xe. Cela est di a la capacité de nucléation des particules de

bois dans la cristallisation de PEHD. En effet, l'activité de nucléation hétérogene de
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bois décale le pic exothermique DSC vers une température plus élevée, et ce, en
fonction du type de particules de bois (Bouafif et al. 2009b). Aprés I'addition de
fibres de sisal a une matrice de polypropyléne, Joseph et al. (2003) ont observé une
augmentation de la température de cristallisation et de la cristallinité. Dans notre cas,
il est probable que la modification chimique causée par le traitement thermique ait
amgélioré la capacité de nucléation des fibres de bois essentiellement celles traitées a
200°C. Cet effet est plus prononcé dans les CBP sans agent de couplage. Mathew et
al. (2006) ont étudié comment la taille, la composition chimique et la topographie de
surface des matériaux cellulosiques affectent la cristallisation de I’acide polylactique.
Ils ont constaté que la cellulose microcristalline et de farine de bois ont une meilleure
capacité de nucléation que les fibres de cellulose. Borysiak et al. (2006) ont rapporté
que la conversion d'un cristal de polypropyléne isotactique a été fortement modifiée
par un traitement chimique de la surface de la charge, avec des conséquences
potentielles sur la capacité de nucléation du bois. Ils ont indiqué que I'amélioration de
l'interaction entre le pin et la matrice polymére a provoqué une diminution des
propriétés de nucléation des charges et de la cristallisation du polypropyléne
isotactique. Ces résultats concordent avec les résultats de la présente étude. Le taux
de cristallinité est meilleur sans 1’ajout d’un agent de couplage vu que ce dernier
assure une bonne adhésion entre les fibres et la matrice ce qui affaiblit les propriétés
de nucléation des fibres. D’autre part, on a trouvé que le traitement thermique a

200°C améliore 1’adhésion entre les fibres et la matrice
3.4.  Propriétés de surface.

3.4.1 Observation au microscope électronique a balayage

Les observations au microscope électronique a balayage (MEB) permettent de
vérifier 1’effet du traitement thermique sur 1’adhésion entre les fibres et la matrice.
L agent de couplage est indispensable pour un CBP a base de fibres non traitées

(Figure 3.14). La figure 3.14b présente plusieurs cavités, comparée a la figure 3.14a,



86

causées par I’arrachement des fibres au moment de la rupture indiquant une mauvaise

adhésion.

A la figure 3.15, on peut clairement remarquer I’effet du traitement thermique a
200°C pendant 120 min sur 1’adhésion entre les fibres de peuplier faux-tremble et la
matrice. On remarque 1’absence de cavités sur 1’échantillon de CBP a base de fibres
traitées et de CBP sans l'utilisation d’un agent de couplage (figure 3.15b). Avec
I’agrandissement utilisé a la figure 3.15, 1l est difficile d’observer des différences
entre les échantillons avec (Figure 3.15a) et sans agent de couplage (Figure 3.15b).
Avec un meilleur agrandissement (Figure 3.16), on peut voir que la fibre est bien

encastrée dans la matrice polymérique.

On peut constater également des observations des échantillons sur les figures 3.14 et
3.15, qu’il n’y a pas une orientation bien définie des fibres. Cela peut avoir une

influence sur les propriétés des CBP, particulierement les propriétés mécaniques.

Les observations au microscope électronique a balayage sur un échantillon de CBP a
base de fibres traitées a 160°C montrent plusieurs cavités (Figure 3.17). Méme avec
un agent de couplage, un traitement a 160°C a un effet négatif sur 1’adhésion, ce qui
explique la diminution des propriétés mécaniques comme nous |’avions déja

mentionné.
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Figure 3.14: Observations au microscope électronique a balayage d'un CBP a base

de fibres de peuplier faux-tremble, non traitées, avec (a) et sans (b) agent de couplage
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Figure 3.15: Observations au microscope ¢lectronique a balayage dun CBP a base
de fibres de peuplier faux-tremble, trastées a 200°C pendant 120 min, avec {(a) et sans

(b) agent de couplage
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Figure 3.16: Observation au microscope électronique a balayage d’un échantillon de

CBP a base de fibres de peuplier faux-tremble traitées a 200°C pendant 120 min, sans
agent de couplage

Les obgervations des échantillons des CBP a base de peuplier faux-tremble, traitées et
non traitées, avec et sans agent de couplage, ont confirmé les résultats des essais
mécaniques. D’une part, ces observations ont confirmé I’'importance de ["agent de
couplage pour dez CBP a bage de fibres non traitées. Les agents de couplage créent en
effet une structure de réticulation sur la surface du bois, Un peu de polymeére est alors

greffé sur le bois par des agents de couplage.
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Figure 3.17: Observation microscopique a balayage d’un CBP a base de fibres de

peuplier faux-tremble traitées a 160°C pendant 60 minutes, avec agent de couplage

Ainsi, le bois modifieé a une surface similaire a la matrice (Lu 2003). Zabihzadeh et
al. (2008) ont confirmé que les propriétés meécaniques sont beaucoup plus élevées
pour les composites avec un agent de couplage. L'utilisation de 2% d’agent de
couplage a amelioré la résistance a la traction de 43% et le module de traction de
116%. Des micrographies MEB des surfaces de rupture ont montré une différence
évidente entre les composites avec et sans agent de couplage. Ils ont observe un plus
petit nombre de trous et de nombreuses fibres cassées avec les extrémités encastrees
dans la matrice de polymcre. Ces résultats suggerent que 1'adhérence entre la matrice
et les fibres est trés bonne et concordent avec ceux de la présente €tude.

D’autre part, les observations ont montré¢ que le traitement a 200°C des fibres
am¢liore 1’adhésion entres les fibres et la matrice. Cependant, un traitement a 160°C

I’a négativement affectée. Ceci confirme les résultats des essais mécaniques et
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s’explique par la modification chimique de la paroi cellulaire de la fibre par le
traitement thermique. particuliérement efficace au-dela de 200°C. A cette température
les hémicelluloses se dégradent et la teneur de la lignine de type Klason augmente

(Nuopponen et al. 2004).
3.4.2 Angle de contact

Les résultats obtenus par les essais de I’angle de contact sont résumés dans le tableau
3.7. Ces résultats nous donnent une idée sur la mouillabilité de la surface des CBP. La
valeur de I'angle de contact peut étre interprétée de la maniére suivante : si elle est
inférieure a 90°, la surface est mouillable mais, si elle est supérieure a 90°C, la
surface du CBP est non mouillable (EI Hadji 2008). Comme on le remarque dans le
tableau 3.7, cette régle est confirmée par le résultat trouvé avec un échantillon de
PEHD pur qui est connu comme un matériau hydrophobe.

I’angle de contact varie avec la température, le temps du traitement, et avec I’espéce
(Tableau 3.7). Pour le pin gris, les meilleurs résultats sont obtenus a ’aide d’un
traitement a 180°C alors que pour le peuplier faux-tremble, c’est avec un traitement a
200°C. Contrairement au pin gris sur lequel le traitement thermique a généralement
un effet positif, avec le peuplier faux-tremble tous les traitements thermiques

diminuent 1’angle de contact mis a part le traitement a 200°C pendant 120 min.

Les résultats des tests de 1’angle de contact concordent avec les résultats présentés
dans la littérature. Follrich al. (2006) ont mesuré les angles de contact moyens sur les
surfaces de bois traité a 200°C pendant 0, 5, 30 et 60 min. Ils ont constaté que les
angles de contact augmentent de 50° pour le bois non traité et jusqu'a 90° pour le bois
traité. L'augmentation de l'angle de contact peut étre interprétée comme une

diminution du caractére hydrophile (Gindl et al. 2001)

Le caractére hydrophile du bois est fortement affecté par le traitement thermique,

comme nous 1’avions déja mentionné. Ceci pourrait étre di a la plastification de la
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lignine qui commence a la température de transition vitreuse (160 °C), ce qui affecte
en particulier les propriétés hydrophiles du bois (Hakkou et al. 2005). Ceci peut aussi
expliquer la différence trouvée entre les résultats des CBP a base de fibres de peuplier
faux-tremble et ceux a base de fibres de pin gris, étant donné la différence de

composition chimique entre ces deux essences.

Tableau 3.7: Résultats des mesures de I’angle de contact du CBP avec ’eau

Angles de contact
Temps (min) ST
Température (°C) Pin gris cuplier laux- PELID
tremble
20 - 85,2 84,1
60 87,1 76.2
160
120 82,08 77.4
60 96,9 80,1 92,1
180
120 97.9 82,1
60 84,9 87.3
200
120 05,48 96

La relation entre I’angle de contact et le gonflement massique est illustrée a la figure
3.18. Le coefficient de détermination de cette relation est de 24% (R? = 0,24). Ainsi,
I’angle de contact explique seulement 24% de la variation du gonflement massique
des CBP. La variation trouvée est contraire a ce que nous avions attendu, soit une
diminution du gonflement massique avec 1’augmentation de I’angle de contact. Quoi
que le coefficient de détermination moyen trouvé (r=0,49) est faible et non
significatif (¢=0,05), ce résultat inattendu pourra s’expliquer par divers facteurs dont

I’erreur expérimentale, et le faible étendu de valeur de gonflement et d’angle de
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contact trouvés. Pour réduire cette erreur, il faut mesurer un nombre mportant
d’angles de contact sur un méme échantillon et mesurer le gonflement massique sur
une plus grande période. Garcia (2005) rapporte également une relation moyenne

entre 'angle de contact et I’absorption d’eau dans les panneaux a base de bois.
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Figure 3.18: Relation entre 1’angle de contact et le gonflement massique pour les

deux especes
3.4.3  Spectroscopie infraroge

Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge sont présentés dans les figures 3.19
a 3.23. On remarque que la température et le temps de traitement ont une influence

sur la chimie de surface des fibres des deux espéces utilisées.

Les bandes de vibration infrarouge typiques, résumées dans le tableau 3.8, ont été
identifiées selon la littérature (Bouafif et al. 2008; Rowell et al. 2005; Migneault et al.
2015). TLes spectres FTIR des deux échantillons traités et non traités indiquent
I’apparition d’un certain nombre de modifications spectrales apreés le traitement

thermique, méme si 'aspect général des spectres reste inchangé.
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Ie pic le plus prononcé est a 2362 em™l. Ce pic est 1ié a la liaison C=N. On
remarque que l'intensité de cette courbe est importante pour les fibres de peuplier
faux-tremble non traitées. L’intensité de ce pic diminue avec le traitement thermique
a 180°C et diminue encore plus a 200°C alors qu’avec un traitement de 160 °C, il
disparait complétement, tel qu’illustré dans la figure 3.18. En comparant ces résultats
a ceux de la figure 3.19, on peut remarquer I’influence du temps du traitement. Pour
la méme température, I’'intensité de ce pic diminue encore en passant d’un traitement
de 60 min a un traitement de 120 min. Le pic observé vers 3400 cm™ est associé au

groupement hydroxyle.

Tableau 3.8: Récapitulations des bandes d’absorption FTIR et leurs liaisons

associées. (Bouafif et al. 2008; Rowell et al. 2005; Migneault ¢t al. 2015)

Longueur d’onde (cm™) Liaison Groupements
3200-3400 -O—H Alcools et phénols
3100-3500 -N—H Amines primaires et

secondaires

3000-3100 =C—H Alcénes
2800-3000 -C—H Alcanes
1650-1750 -C=0 Aldéhydes et Ester

aliphatiques et aromatiques
1525 - 1685 -C=C- Alcynes et aromatiques
1050-1450 -C—0O- Esters et acides
1000-1250 -C—C- Alcools

D’autres pics importants peuvent &tre distingués sur les spectres infrarouges du

peuplier faux-tremble. Par exemple, les pics a 2938 et a 2904 cm™ indiquent les
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liaisons C-H que I’on peut associer au groupement alcane. On remarque qu’ils sont
absents dans le spectre des fibres non traitées et, encore une fois, on remarque
I’'importance du temps du traitement puisqu’ avec un traitement thermique a 200°C
pendant 60 min, ces pics sont absents (Figure 3.19) alors qu’on peut les voir
clairement dans le spectre des fibres traitées a la méme température pendant 120 min

(Figure 3.20).

On remarque aussi la formation du pic représentant des liaisons C=0 provenant des
groupements acétyles vers une longueur d’onde de ’ordre de 1739 em™  L’intensité
de ce pic est plus importante avec un traitement a 160°C ou 180°C, comparativement

aux résultats obtenus avec un traitement a 200°C.

Le pic observé a 1612 em™ est lié a la liaison C=C. Les pics trouvés entre 1000 et
1300 em™! prouvent la présence des liaisons C-O, qui sont associées aux groupements
alcool. Le pic a 1250 cm™! est 1ié a la liaison C-O du groupement ester, a 1272 cm™, a

un alcool tertiaire et, enfin, a2 1035 cm™ 4 un alcool primaire.
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Figure 3.19: Spectres infrarouges des fibres de peuplier faux-tremble traitees et non traitées a différentes temperatures

pendant 60 min avec un agrandissement de 400% sur le pic a 1739 cm.
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Figure 3.20: Spectres infrarouges des fibres de peuplier faux-tremble non traitées et traitées a différentes températures

pendant 120 min avec un agrandissement de 400% sur le pic 2 1741 cm™
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Les spectres infrarouges des fibres de pin gris présentés sur les figures 3.21 et 3.22
présentent les mémes pics observés avec le peuplier faux-tremble, mais on remarque
clairement la différence au niveau des intensités des pics qui donnent une idée

quantitative sur la différence de la chimie de surface entre ces deux essences.

Sur la figure 3.23, on retrouve les spectres infrarouges des CBP a base de fibres
traitées et non traitées, avec et sans incorporation d’un agent de couplage. On

' qui change d’une formulation

remarque que, mis a part ’intensité du pic a 2362 cm”
a une autre, aucune différence n’est remarquée. Cependant, on peut clairement en
remarquer une entre les spectres d’un CBP et les spectres des fibres de bois. Ces
résultats confirment ceux trouvés par Bouafif et al. (2008) ou ils ont confirmé que les

spectres infrarouges ne permettent pas de détecter les interactions entre I’agent de

couplage et les fibres de bois.

On va s’intéresser particulierement au changement remarqué au niveau du pic a 1740
cm. Le traitement thermique a conduit a une augmentation de la bande carbonyle a

1740 cm!,

Ce changement peut &tre expliqué par la dégradation des hémicelluloses et par la
formation de nouveaux groupements carbonyles, qui peut étre expliqué a son tour par
des réactions d'estérification qui se produisent dans le réseau de la lignine ¢t non pas

dans I’hollocellulose (Tjeerdsma et al. 2005).

La dissolution de I'hémicellulose et 1'estérification peuvent expliquer une faible part
de la diminution de 'hygroscopicité déja trouvée. Les réactions de réticulation de la
lignine trouvées a se produire lors du traitement thermique du bois dans des
recherches antérieures, peuvent fortement augmenter 1'hydrophobicité du bois et, par

conséquent, sa stabilité dimensionnelle (Tjeerdsma et al. 1998, 2000).
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Figure 3.21: Spectres infrarouges des fibres de pin non traitées et traitées a différentes températures pendant 60 min avec

un agrandissement de 400% sur le pic 4 1739 cm’!
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Figure 3.22: Spectres infrarouges des fibres de pin non traitées et traitées a différentes températures pendant 120 min avec

un agrandissement de 400% sur le pic 4 1745 em’l,
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Figure 3.23: Spectres infrarouges de CBP a base de peuplier faux-tremble non traité et traité a4 200°C pendant 120 min.
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Migneault et al. (2015) confirment qu’il existe une corrélation significative entre
lI'intensité des bandes d'absorption FTIR associées a la lignine et les propriétés des
CBP. Les fibres avec une surface riche en lignine aboutissent a4 des CBP avec une
plus faible résistance, car le polymére de lignine n’a pas de fonctions oxydées pour la
réaction d'estérification avec le MAPE, ce qui concorde avec les résultats trouvés
dans nos recherches. Cependant, une investigation plus approfondie en utilisant la
technique XPS pourrait donner une idée plus claire. Migneault et al. (2015) ont
remarqué qu’il existe des corrélations significatives entre le rapport O/C et les
propriétés mécaniques des CBP. Ces corrélations indiquent que le renfort fibreux
augmente a mesure que le rapport O/C augmente. Une augmentation de la proportion
d'oxygéne indique une proportion plus élevée de polysaccharides sur la surface des
fibres, et donc plus de sites polaires disponibles tels que les groupements hydroxyles
(OH). Ces sites sont disponibles pour la réaction d'estérification avec l'agent de
couplage PEMA. Dans le méme contexte, Koubaa et al. (1996) ont remarqué une
augmentation de la fraction de Cy, associée a la lignine, sous 1’effet de la température,
speécialement a 175°C. Cette température dépasse la température de transition vitreuse
de la lignine ce qui implique son écoulement et son apparition a la surface de la fibre.
La diminution significative du rapport O/C confirme cette hypothése. D’une autre
part, Koubaa et al. (1996) ont constaté, a travers la diminution de Cz, que le contenu
de polysaccharides sur la surface des fibres diminue aprés traitement & haute
température tandis qu’aucune variation au niveau de la quantité¢ de cellulose a la
surface de la fibre n’a été remarquée. Ces résultats confirment 1’hypothése qui
suggere que I’amélioration de la stabilité dimensionnelle peut &tre due a 1’écoulement
de la lignine, avec son caractére hydrophobe, a la surface de la fibre ce qui a été

confirmé par Diouf et al. (2011)
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3.4. Synthese des résultats

On présente dans [’annexe B (Tableau Bl), les résultats des essais mécaniques, de
I’absorption d’eau, de 1’angle de contact ainsi que les résultats de la caractérisation
thermique des CBP. On remarque que les résultats des essais mécaniques confirment
les résultats de 1’analyse de la variance. Comme on 1’a déja mentionné, ’effet du
changement de 1’espéce sur les propriétés mécaniques des CBP est significatif. En
comparant le module d’¢lasticité des CBP a base de fibres de pin gris a celui des CBP
a base de fibre de peuplier faux-tremble, on passe de 1,5 GPa a 0,9 GPa. L’effet de la
température du traitement aussi est significatif comme le confirment les résultats

présentés dans le tableau A.1.

Au niveau des propriétés physiques aussi, on confirme que de changement de
I’espéce est fortement significatif pour le gonflement massique. A titre d’exemple, Si
on compare le gonflement massique des CBP a base de fibres de pin gris traitées a
180°C pendant 120 min (1,6 %) avec le gonflement massique des CBP a base de
fibres de Peuplier faux-tremble traitées dans les mémes conditions (0,87%), on
constate qu’il est deux fois plus élevé. De méme pour I’effet de la température sur ce
paramétre qui est fortement significatif. On passe d’un gonflement massique de 1,7%
pour un CBP a base de fibre de peuplier faux-tremble non traité a un gonflement égal

a 0,7% pour le CBP a base de fibre de Peuplier traité a 200°C. de 1,5% a 0,9%.



CONCLUSIONS

L’ objectif de ce projet était d’étudier I'effet du traitement thermique des fibres de
bois aux bioesters sur la mise en forme des composites bois-polymeére. Deux essences
de bois (résineux et feuillu) ont été traitées a trois températures (160, 180 et 200°C) et
a deux durées de traitement (60 min et 120 min). Le bois traité a été broyé et des
composites avec différentes formulations ont été fabriqués selon deux dispositifs
expérimentaux distincts. Enfin, les CBP obtenus et les fibres traitées ont été

caractérisés.

I’objectif général ainsi que les objectifs spécifiques ont été atteints. Ainsi, le grand

nombre d’essais expérimentaux nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

» Le prétraitement thermique des fibres a 160°C et 180°C provoque une
diminution des propriétés mécaniques des CBP, indépendamment du temps de
traitement et des espéces utilisées. Un traitement des fibres a 200°C améliore
les propriétés mécaniques des CBP a base de fibres de pin gris
indépendamment du temps du traitement en présence de ’agent de couplage.
Cependant, pour les CBP a base de fibres de peuplier faux-tremble, un
prétraitement thermique a 200°C pendant 60 minutes améliore les propriétés
mécaniques, mais en revanche ¢lles diminuent pour le temps de traitement de

120 minutes.

» L’essai d’absorption d’cau a montré que le prétraitement thermique des fibres
tend a diminuer le gonflement massique des CBP a base de fibres de peuplier
et, par conséquent, diminuer 1’hygroscopicité, indépendamment du temps de
traitement. LLe méme résultat a été noté pour les CBP a base de fibres de pin

gris. Pour le pin gris le temps de traitement a une influence importante sur
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I’effet du traitement.

» Les propriétés thermiques des CBP ont été clairement influencées par les

prétraitements thermiques des fibres :

e La température de fusion des CBP diminue, généralement,
indépendamment du temps du traitement, mis a part avec un traitement

a 200°C pendant 60 minutes ou I’on a remarqué une augmentation.

e La température de cristallisation diminue indépendamment du temps

du traitement.

e Le¢ taux de cristallisation des CBP, en présence d’un agent de
couplage, augmente pour un traitement de 60 min, indépendamment
de la température appliquée. Toutefois, il reste plus ou moins stable
avec un traitement de 120 min. En revanche, sans I'utilisation d’un
agent de couplage, le taux de cristallisation augmente pour un
traitement a 200°C, indépendamment du temps du traitement, ¢t ne
change presque pas a 160°C. A 180°C, il augmente pour un traitement

de 60 minutes, mais il reste stable pour un traitement de 120 minutes.

» Les observations au microscope ¢lectronique a balayage ont expliqué les
variations des propriétés mécaniques des CBP avec un prétraitement
thermiques des fibres. 1l s’est avéré qu’un traitement a 200°C peut améliorer

I’adhésion entres les fibres et la matrice.

» Le traitement thermique tend, généralement, a améliorer 1’hydrophobicité des
CBP, surtout ceux fabriqués a base de fibres de pin gris. Pour les CBP a base
de fibres de peuplier faux-tremble, les traitements thermiques n’améliorent

I’hydrophobicité qu’avec un traitement a 200°C.
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» La structure chimique de la paroi cellulaire des fibres de bois a été modifiée
par le traitement thermique. Une différence au niveau de I'intensité des pics a
été remarquée, dépendamment de 1’espéce et du temps de traitement. Te
traitement thermique a conduit a une augmentation de la bande carbonyle a
1740 em™, ce qui peut étre expliqué par la dégradation de I’hémicellulose et
par la formation de nouveaux groupements carbonyles grace a des réactions

d'estérification.
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ANNEXES A

Lien « Dropbox » pour tous les fichiers bruts :
https://www.dropbox.com/sh/7e679bplhflkvSh/AADHVI4X58UeZ0S0BvrY Bl.oca?
dl=0




ANNEXES B

Tableau B.1 : Tableau récapitulatif des résultats des essais mécaniques, de 1’absorption d’eau, de 1’angle de contact et les résultats de la caractérisation thermique des CBP.

Traction

Flexion

Avec agent de couplage

Sans agent de couplage

. Lnergie Gonflement Angle de
Température | Temps & )
(°C) (min) MOE (kljr,rflp?;t maEsOS/I ;1ue comtact Taux de Taux de
o, Q m (o] o o o o
MOE (GPa | MOR (MPa) | &max (%) (GPa) MOR (MPa) | Emax (%) T O Te(°C) cristallisation T O T.(€) cristallisation
Pin gris

20 - 1,51 (0,19) | 40,17 (1,38) | 5,28(0,19) | 2,84 (0,04) | 46,32(0,63) | 4,08 (0,02) 17,06 (2,57) 1,76 (0,27) 85,2 - - - - - -
60 0,52(0,02) | 19,10(0,44) | 6,10(0,29) | 0,91 (0,07) | 22,78 (1,15) | 4,07 (0,07) 12,63 (0.91) 1,05 (0,21) 87.1 - - - - - -

160
120 0,75(0,08) | 24,36 (0,42) | 5,62(0,10) | 1,29(0,02) | 28,44 (0,40) | 4,08 (0,02) 12,44 (0,96) 1,53 (0,07) 82,08 - - - - - -
60 1,06 (0,08) | 31,22(0,24) | 6,04 (0,05) | 1,64 (0,02) | 33,96 (0,17) | 4,10 (0,04) 16,65 (1,32) 2,24(0,29) 96,9 - - - - - -

180
120 0,89(0,13) | 28,90(0,28) | 5.81(0,10) | 1,63 (0,04) | 32,87(0,89) | 4,07 (0,04) 13,97 (1,06) 1,60 (0,53) 97.9 - -- - - - -
60 1,70 (0,20) | 46,28 (0,47) | 6,50(0,10) | 3,33 (0,08) | 50,58 (0,62) | 4.17(0,04) 26,42 (2,03) 1,04 (0,20) 84,9 - - - - - -

200
120 1,06 (0,05) | 34,90 (0,55) | 6,67(0,21) | 1,85(0,04) | 35,76 (0,37) | 4.18 (0,06) 17,88 (2,23) 1,21 (0,16) 95,48 - - - - -

Peuplier faux-tremble

20 - 0,96 (0,26) | 28,18 (2,88) 5(0,47) 1,79 (0,21) | 33,26 (2,46) | 4.11(0,27) 9,53 (1,20) 1,30 (0,27) 84,1 134,39 115,69 59,90 137,08 114,57 70,66
60 0,78 (0,11) | 24,32(0,84) | 6,92(0,52) | 1,46 (0,05) | 27.81(1,22) | 4,15(0,07) 16,51 (3,5) 0,82 (0,08) 76,2 132,51 114.5 63,50 133,22 114,24 69,84

160
120 0,67(0,08) | 21,16 (0,58) | 4.,84(0,42) | 1,09(0,04) | 24.81(0,40) | 4,01(0,17) 6,79 (1,14) 0,86 (0,02) 77.4 132,75 112,85 58,25 135,21 113,87 69,97
60 0,48 (0,08) | 18,92(0,85) | 5,18(0,78) | 0,80 (0,09) | 21,04 (1,22) | 4,15(0,26) 6,50 (0,96) 0,85 (0,02) 80,1 134,13 113 61,98 136,16 113,52 74,87

180
120 0,97 (0,09) | 23,82(0,92) | 3,61(0.36) | 1,40 (0,08) | 26,48(0,91) | 4,05(0,19) 5,25 (0,64) 0,87 (0,05) 82,1 134,54 113,61 60,85 135,98 113,07 70,70
60 1,44 (0,07) | 34,38(1,92) | 5,66 (0,65) | 2,14 (0,80) | 29,89(0,93) | 4,17(0,04) 13,72 (2,07) 0,78 (0,03) 873 136,12 113,83 63,11 137,93 113,52 72,87

200
120 1,53(0,20) | 36,80 (1,14) | 5,97(0,52) | 2,44 (0,16) | 42,45(1,78) | 4,1(0,03) 16,51 (4,02) 0,88 (0,02) 96 135,14 113,38 60,20 134,85 114.5 78,13






