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Introduction Générale

La fibre lignocellulosique, renouvelable et trés abondante, a attiré depuis des années
I’attention de plusieurs équipes de recherches a travers le monde pour des applications
industrielles diverses : textiles techniques, pates et papiers, biocomposites, bioéthanol et
activités de construction. Ces fibres ont été cultivées, transformées, et utilisées dans
différentes zones climatiques du monde depuis environ 5000 avant J.C. La production
mondiale annuelle des fibres végétales est de I"ordre de 4 milliards de tonnes. Le bois
représente 68,5% de la consommation totale mondiale de fibres et il continuera d'étre une

source importante de fibres végétales.

Il existe beaucoup de similitudes dans les caractéristiques physiques et chimiques des
fibres lignocellulosiques provenant des végétaux. Cependant, chaque type de fibre posséde
son propre et unique composition chimique, sa structure anatomique et ses propriétés
physiques, chimiques et mécaniques. Aussi, avant I’utilisation d’une fibre naturelle, il est

essentiel de connaitre ses caractéristiques ainsi que les facteurs influant sa performance.

L’intérét pour les fibres végétales, aujourd’hui, est manifeste. En effet, il suffit de
regarder le nombre croissant de publications concernant I’utilisation des fibres naturelles ou
modifiées, dans différentes applications industrielles surtout dans les deux domaines

composites et papier.

La consommation du papier dans le monde a augmenté de 50% durant les dernieres
décennies. Pour répondre aux inquiétudes concernant la déforestation, les industriels et les
scientifiques cherchent d’autres sources de fibres autres que le bois. Le choix s’est porté
essentiellement sur les plantes annuelles ou pérennes. Cette évolution s’est accompagnée,
aussi, d’un développement technologique propre. Actuellement, dans les pays en
développement, environ 60% des fibres cellulosiques, proviennent de matieres premiéres non
ligneuses telles que la bagasse, la paille de céréales, le bambou, les roseaux, I’alfa, le jute, le
lin, le sisal. Ces fibres végétales, de sources botaniques multiples, partagent la cellulose

comme composante structurelle biologique fondamentale.

Aujourd’hui, en plus de leur utilisation dans I’industrie papetiere, ces fibres sont
utilisées comme renfort dans les matériaux composites. Ces derniers connaissent depuis la fin
du siécle dernier un développement croissant et ceci en raison des restrictions

environnementales.
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Nous nous sommes intéressés, dans le cadre d’une collaboration entre 1’Université du
Québec a Trois-Rivieres et I'Université¢ Cadi Ayyad, a étudier les potentialités de fibres issues

de plantes, poussant sur le sol marocain, dans le domaine du papier et des composites.

Les différentes plantes locales marocaines utilisées dans cette ¢tude sont : Halfa,
Typha, Pennissetum, Agave, Diss et Jonc. Des fibres commerciales (Kraft et TMP), issues du
bois tendre ont été prises comme références afin de comparer les performances et I’apport
comme renforts dans les biocomposites: pour I’industrie papetiere et les matériaux

composites.

Nous avons jugé qu’il est plus clair de présenter notre travail sous la forme suivante :

Une premicre partie constituée de trois chapitres portera sur une étude bibliographique
sur les fibres lignocellulosiques ainsi qu’une bréve description des plantes vivaces utilisées
dans notre étude. Une synthése bibliographique sur les procédés de préparation des pates a
papier a partir de fibres végétales et leurs effets sur les propriétés du papier sera I’objet du
deuxiéme chapitre. Dans le troisi¢me chapitre, la relation entre les propriétés des constituants

du composite et les performances qui en résultent, va étre également examinée.

La deuxieme partie comportera I’ensemble des méthodes et matériels utilisés dans les
différentes parties expérimentales de ce travail : (i) I’isolement et (ii) la caractérisation des
fibres lignocellulosiques (FQA), (iii) les procédés de préparation (formette anglaise) et (iv) de
caractérisation de nos matériaux, papier et composite (rétention d’eau, €épaisseur, grammage,
porosité, rugosité, humidité, blancheur, opacité, CIEL Lab, DRX, MEB, test de déchirure, test

de traction).

La derniére partie sera consacrée a la discussion des différents résultats obtenus de

I’extraction des fibres lignocellulosiques jusqu’a la préparation du papier et du composite.

Enfin une conclusion générale et des perspectives achéveront 'étude.
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Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter la relation entre la structure et les propriétés des
fibres végétales afin de mieux comprendre leur comportement dans les applications

envisagées dans les domaines des pates et papier ainsi que celui des matériaux composites.

Indépendamment des variations anatomiques propres a chaque espéce, les fibres
végétales de sources botaniques multiples, partagent la cellulose comme composante
commune [l]. La performance d’une fibre dans une application bien précise dépend de
plusieurs facteurs : (i) sa composition chimique (source), (ii) ses propriétés de surface, (iii) ses
dimensions et la présence ou I’absence de courbures et d’entortillements (traitement). Ces

facteurs affectent la performance d’une fibre dans une application donnée [2].

I- Les sources de fibres

1- Descriptif de la fibre végétale

Les fibres végétales naturelles sont des parois cellulaires ayant une structure fibrillaire,
constituées essentiellement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine en plus de composés en
faibles proportions a savoir les cires, les lipides, les matiéres minérales et les compos€s
solubles dans I'eau [3]. Les proportions de ces différents constituants dépendent énormément
de I’espéce, de I’age et des organes de la plante [4-6]. Cependant, la plupart des propriétés de
la plante végétale sont régies par les trois composantes polymériques principales (cellulose,
hémicellulose et lignine) [7]. Compte tenu de ces trois principaux constituants organiques,
les fibres végétales sont donc collectivement dénommées fibres lignocellulosiques, matériels
lignocellulosiques, ou simplement lignocellulose. Aussi, un des grands défis dans 'utilisation
industrielle des matieres lignocellulosiques est de comprendre la composition trés variable et
les attributs résultants de différences entre les especes, ainsi que la variation souvent

considérable entre les individus d'une espece et méme au sein de plantes individuelles [1].

2- Classification des fibres végétales

La classification des fibres végétales est assez complexe. Selon la littérature, les fibres

végétales peuvent étre classées en trois catégories selon [8]:

> L’origine des fibres : de tige (kénaf, jute, lin, ramie, etc.), de feuilles (sisal, abaca,

paille de graminées, etc.), de fruits (noix de coco) ou de graines (coton, kapok, etc.).
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> La longueur des fibres : qui est fonction du procédé technologique utilisé pour son
extraction. La plupart des fibres libériennes et les fibres issues de feuilles, considérées
comme fibres longues, présentent des longueurs supérieures a 120-150mm. En
revanche, les fibres ayant une longueur de fibres comprise entre 20 et 60mm, par
exemple le coton, sont considérées comme étant des fibres courtes-discontinues.

» Les critéres fonctionnels : (i) les fibres de faible rigidité, généralement issues de
plantes annuelles pauvres en lignine (coton, chanvre, jute, lin), se caractérisent par un
toucher doux ; (ii) les fibres plus grossieres présentant une rigidité en torsion et en
flexion plus importante, sont plus dures et se caractérisent par une teneur en lignine

plus importante. Des exemples typiques sont le bois, le sisal et I’abaca.

Malgré ces justifications, les classifications de fibres restent quelque peu arbitraires bien que

souvent sont assez utiles.

3- C ompos'ition chimique et structure de la cellule vegétale

La composition chimique varie d’une plante a une autre et dans les différentes parties
de la méme plante [2], selon le degré de maturité de la plante [4, 5, 9], la géomorphologie de
cette derniere [5, 9] et l'organe de provenance de la fibre. Aussi, la composition chimique

ainsi que la structure des fibres sont assez compliquées.

La fibre végétale est un matériau composite congu par la nature. La plupart, a
I'exception de coton, sont composées de cellulose, hémicellulose, lignine, cires et certains
composés solubles dans I'eau, ou la cellulose, I’hémicellulose et la lignine sont les principaux

constituants [10].

3-1- Cellulose

Dés 1838, Anselme Payen établit que la composante principale de la plupart des fibres
végétales se caractérise par une structure chimique unique nommée « cellulose ». La nature
macromoléculaire de la cellulose a été démontrée vers les années 1930. Par la suite, il a été
montré que la cellulose est un polymere de motifs glucidiques. La cellulose est composée
d’unités de D-anhydroglucose reliées entre elles par des liaisons B(l—4). Toutefois, le motif
répétitif de base de la cellulose est le dimére « cellobiose » qui comprend deux unités de
glucose liées par la liaison p(I—4) [11]. Une structure typique de cellulose est représentée sur

la figure 1.
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Figure 1 : Structure de la cellulose [12].

La maniere dont les unités de glucose sont liées dans le polymere linéaire détermine
les propriétés de la cellulose [3]. La cellulose, qui se compose de milliers d'unités de glucose,
peut s’empiler pour établir des formes cristallines avec des liaisons hydrogenes
intramoléculaires fournissant un polymére stable avec une haute résistance a la traction. Les
groupements hydroxyles et leur habilit¢ a former des liaisons hydrogenes jouent un réle
majeur dans I’orientation du réseau cristallin et gouvernent les propriétés physiques de la
cellulose [13]. En plus des régions ordonnées ou cristallines de la cellulose, il existe d’autres
régions moins ordonnées, ou régions amorphes. Ces différences peuvent avoir une influence

énorme sur les caractéristiques et les fonctionnalités de la fibre [3].

3-2- Hémicellulose

Apres la cellulose, I’hémicellulose est considérée comme étant le glucide le plus
abondant dans les parois cellulaires des plantes. L’hémicellulose est composée d’une
association de groupes de polysaccharides treés hétérogeénes, différant en structure et en
composition en fonction de leurs origines. Des polysaccharides non cellulosiques tels que les
glucanes (C¢H1206)n, les mannanes (CsHi20¢)n, les galactanes (CsHi206)n, les arabinanes

(CsH100s)n et les xylanes (C5H100s)n représentent I’hémicellulose [3].

Les hémicelluloses, non linéaires, sont associées aux pectines, aux constituants
aromatiques et a la cellulose dans les parois cellulaires des plantes [3]. Elles représentent la
matrice support pour les microfibrilles de cellulose. Contrairement a la cellulose, les chaines
d’hémicellulose sont ramifiées et beaucoup moins longues (DP=50-300) par rapport a la

cellulose [13].
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3-3- Lignine

La lignine est un copolymeére tridimensionnel complexe constitué de composés
aromatiques et aliphatiques a tres haut poids moléculaire. Elle est constituée de trois unités
différentes de type phénylopropane a savoir les alcools p-coumarylique, coniférylique et
sinapylique (Figure 2) [3]. C’est un matériau amorphe et hydrophobe de nature. Sa chimie n'a
pas encore €té précisément €tablie, mais la plupart de ses groupes fonctionnels et les unités
structurelles de la macromolécule ont été identifiés. Elle est caractérisée par la forte teneur en

carbone mais une faible teneur en hydrogéne [13].

La lignine confere la résistance et la rigidité aux parois cellulaires en plus d’une
protection contre les agents pathogénes microbiens. La teneur de la lignine dans les plantes est
tres variée étant donné qu’elle dépend souvent de la méthode d'analyse. Les lignines sont
intimement associ€es a I’hémicellulose et la cellulose dans les parois cellulaires des plantes
(Figure 3) [3]. Elle joue le role d’agent incrusté dans la matrice cellulose/hémicellulose, pour

cette raison, la lignine est souvent dénommée I'adhésif de la paroi cellulaire végétale [2].

CH,OH CH,0M

; CHOH
cH ¢
I i
Gt EH
Q
K(]‘oc% 10 ocH,
OH OH
Alcool Alcoo! Afcool

p-coumarylique  coniférylique synapylique

Figure 2 : Motifs élémentaires de la lignine [5].

La figure 3 donne une illustration de I’association des trois composants (cellulose,

hémicellulose et lignine) d’une fibre.
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Figure 3 : Arrangement spatial des hémicelluloses, de la cellulose et de la lignine dans les
parais cellulaires de la biomasse lignocellulosique [14].

En plus de la cellulose, I’hémicellulose et la lignine, les parois cellulaires des plantes
contiennent d’autres molécules organiques comme les protéines, les tanins, les pectines, les

cires, les composés aromatiques et les glucides de faible poids moléculaire.

3-4- Extractibles

Ces matériaux sont considérés comme non structuraux, autrement dit, bien que
présents au sein de la paroi cellulaire, ils ne forment pas la structure fondamentale de la paroi
comme la cellulose, ’hémicellulose et la lignine. Néanmoins, ils ont un effet considérable sur
les matériaux lignocellulosiques. Ces substances chimiques naturelles peuvent étre enlevées
ou extraites de la matiére végétale a I’aide d’un traitement chimique relativement doux, €tant
donné qu’ils sont généralement solubles dans l'eau et/ou solvants organiques, d’ou leur
dénomination. La composition en extractibles varie en fonction de I’essence considérée et
influe sur la couleur et ’odeur [1]. Le tableau 1 présente la composition chimique de quelques

fibres végétales.
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Tableau 1 : Composition chimigue (% massique) de quelques fibres végétales '>-251,

Fibres Cellulose ~ Hémicellulose Lignine Cendres
Agave americana 71.7,68.4 22.2;15.7 6.1;49 -
Typha (Pati) 36.8 33.8 16.2 3.5
Pennisetum purpureum Schum 38.5;45.6 35.1;21.5 227,177 9.8;4.2
Halfa (Stipa tenacissima) 46.1,47.6 22.1;222 223,177 3.7;5.]
Diss (Ampelodesmos mauritanicus) 44.] 27 16.8 3.1
Jonc (Juncus acutus) 42.4 314 20.7 39
Lin (Linum usitatissimum) 60-81 14-18.6 2-3 5
Cotton (Gossypium spp.) 82.7-92 2-5.7 0.5-1 0.8-2
Jute (Corchorus capsularis) 51-72 12-20.4 5-13 0.5-2
Chanvre (Cannabis sativa L.) 70-78 17.9-22 3.7-5 0.8
Kenaf (Hibiscus cannabinus) 43-57 21 15-19 2-5
Ramie (Boehmeria nivea Gaud) 68.6-76 13.1-15 0.6-1 -
Bois coniféres 40-45 7-14 26-34 <|
Bois feuillus 38-49 19-26 23-30 <|

[1-Etude bibliographique des fibres végétales utilisées

1- Plantes vivaces

1-1- Agave (Agave Americana L.)

L’Agave americana L. est une plante monocotylédone, qui appartient a la classe
Amaryllidaceous, appartenant a la famille Agavacea. Cette plante est originaire d'Amérique
centrale et du Mexique. Elle a été introduite en Europe et en Afrique par les espagnols. Puis,
elle a grandi naturellement, en particulier dans les régions arides, dans les pays
méditerranéens, I'Inde et le Pakistan [26]. Les feuilles de la plante de I’Agave sont épaisses,
de couleur grise-bleue, avec des €pines pointues sur les bords et une longueur qui peut
atteindre jusqu'a 2.30m et 0.25m de largeur (Figure 4) [27]. Jusqu'aux années 1960, elle a été
utilisée par les populations locales en Afrique du Nord pour fabriquer des cordes et des

ficelles a des fins agricoles [26, 28].

Depuis 1998, les fibres de cette plante ont fait I'objet de nombreuses recherches et
semblaient étre intéressantes en raison de leurs propriétés mécaniques et physiques. Ces fibres
cellulosiques naturelles ont été caractérisées par une forte hydrophilie, une faible densité, une
haute ténacité et une grande extensibilité en comparaison avec d'autres fibres textiles [29].
Des études antérieures de propriétés physiques et mécaniques des fibres d’Agave americana
L. ont montré que cette fibre a un potentiel trés intéressant dans le domaine du textile [29, 30],
et c'est un candidat prometteur comme renfort de matériaux composites [31]. Une autre étude

détaillée sur I’extraction et |a caractérisation des fibres d’Agave Americana menée récemment
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par Hulle et al. (2015) [32] a montré le potentiel de cette plante dans des applications
techniques telles que les matériaux composites, la fabrication du papier, les textiles et

géotextiles, etc.

Figure 4 : La plante Agave Americana L.

Jaouadi et al. (2011) [33] ont évalué le potentiel de cette plante dans le domaine du
papier en étudiant I’effet des conditions de préparation de la péte cellulosique sur les
propriétés du papier issu de ces fibres et déterminer ainsi les conditions d’extraction optimales
pour I’obtention de propriétés physiques et mécaniques acceptables. Une étude menée par
[darraga et al. (1999) [34] sur les fibres d’Agave bleue a montré 1’utilité des déchets résiduels
lors de la production du Tequila dans la production de pate a papier en utilisant deux
procédés : chimique et biochimique. Les pates chimiques, issues du procédé chimique, se
prétent a la réalisation de mélange avec des pates kraft de résineux pour la production d’un
papier de qualité de publication. Les propriétés physico-chimiques et mécaniques, des fibres
d’Agave americana, dépendent principalement du procédé d’extraction des fibres, du
traitement, des déformations et de la nature de la matrice (lignine) liée aux fibres élémentaires

[15,26-28, 35, 36].

Le traitement des fibres permet d’améliorer I’adhérence des fibres aux résines utilisées
comme matrice. Ainsi, le traitement alcalin favorise 1’adhésion des fibres lignocellulosiques
aux résines €poxy [36]. Les propriétés mécaniques, de biocomposites, avec des matrices
comme du polystyréne [37] et des polyesters [38] sont nettement améliorées. Obi Reddy et al.
(2013) [15] ont attribué cette amélioration a une augmentation de la résistance a la traction,
une réduction de la quantité d’eau absorbée et une augmentation du taux de cristallinité suite
au traitement alcalin subit par les fibres d’Agave. Satyanarayana et al. (2013) [39] en
travaillant sur les fibres de 1’Agave bleue, ont rapporté que les propriétés de traction des

biocomposites €taient comparables a d'autres fibres lignocellulosiques.
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[l est intéressant de noter que, quoique les fibres de I'Agave americana L. aient
certaines caractéristiques en commun avec d'autres fibres lignocellulosiques [28, 31], leurs

propriétés n'ont pas encore été enticrement décrites.

1-2-  Typha (Typha Latifolia)

Les massettes ou Typha, également appelées quenouilles, sont des plantes
monocotylédones appartenant a la famille « typhaceae » se trouvent généralement dans les
régions ou il y a un stock d'eau, les marais, les riviéres et les lacs, et aussi dans les terres
incultes (Figure 5). Cette plante vivace, pérenne et renouvelable, est utile dans certains cas,
comme le cas des eaux usées provenant de l'industrie chimique ou elle purifie I'eau nocive.
Ces plantes sont typiquement de 1 & 7m de long avec des feuilles spongieuses d’environ un
pouce de largeur. Le Typha est actuellement utilisé principalement dans les activités
artisanales. Son potentiel comme source économique est encore sous-utilisé par rapport aux

autres fibres naturelles [40].

Figure 5 : La plante Typha Latifolia.

Jahan et al. (2007) [17] ont mené des études sur le Typha récolté a partir de la région
du Nord et de I’Est du Bangladesh et ayant subi un traitement alcalin destiné pour la
production des pates a papier. Ils ont confirmé que le Thypha est caractérisé par un grand
pourcentage d'extractibles et de pentosanes, et peu élevé de la lignine et de la cellulose. En
vertu des séveres conditions de cuisson et de traitement alcalin (température et concentration
en alcali élevées), les propriétés mécaniques des pates ont été détériorées. Seo et Lee (2011)
[41] ont rapporté que 1’addition de fibres de Typha a la pate de papier a partir de fibres de bois
pour ajuster I’opacité s’avere efficace. Un traitement alcalin par la soude-anthraquinone des
fibres de Typha résulte en un papier avec une longueur a la rupture et une opacité meilleures

comparant aux fibres d’Eucalyptus [42].

13



Synthése Bibliographique

Une autre étude a €té menée par Bajwa et al. (2015) [43] pour évaluer I'application du
Typha comme matiére premiére pour la fabrication de panneaux composites commerciaux.
Les fibres de Typha améliorent les propriétés mécaniques et de surface des panneaux isolants
[44-46]. D’autre part, le Typha améliore les propriétés des composites a base de résines
polyester partiellement biodégradables en variant la teneur en fibres [40]. Les résultats ont
révélé une amélioration de propriétés mécaniques suite a I’augmentation de la teneur en
fibres. Les propriétés physiques du biocomposite de nanocellulose de Typha ont été
également exploitées [47]. Les performances acoustiques de composites de fibres de Typha
mélangées avec du polypropylene sont rapportées par Moghaddam et al. (2015) [48]. Selon
les résultats, les fibres de Typha pourraient étre un choix acceptable pour les applications
destinées pour la réduction du bruit. Malgré toutes ces études, la plante de Typha n'a pas

encore suscité beaucoup d'intérét pour la production de matériaux composites [44].

1-3-  Pennisetum (Pennisetum Alopecoroides)

Le Pennisetum ou !’herbe aux écouvillons (Figure 6) fait partie de la famille des
graminées (Poacea) et originaire de 1’Afrique (1913). 1l y a des siecles, la plante a été
introduite au Sud d’Amérique, d’Asie et d’Australie comme fourrage pour le bétail. Il pousse
en touffes denses le long des lacs et des rivieres atteignant une hauteur jusqu'a 3m. La plante
est d’une couleur jaunatre avec des tiges d'environ 25mm de diameétre, et des feuilles de
’ordre de 0.6 a 0.9m de long et environ 25mm de large. Bien que le Pennisetum soit
disponible en abondance dans la nature et soit renouvelable, son potentiel économique par

rapport aux autres fibres naturelles est encore sous-utilis¢ [49].

Figure 6 : La plante Pennisetum Alopecuroides.

Dans la littérature on trouve suffisamment d’études [50-52] qui déterminent la

composition chimique et qui caractérisent la structure de cette plante. Son potentiel dans le
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domaine de production des pates et papiers est évalué par plusieurs chercheurs [18, 53, 54] en
déterminant les caractéristiques morphologiques, chimiques et optiques ainsi que les
propriétés mécaniques des pates préparées a partir de cette plante. 1| a ét€ montré qu’un
traitement des fibres au bisulfute conduit a I"obtention de péites avec un coefficient de
diffusion de lumiere élevé. En outre, les pates du Pennisetum sont caractérisées par un indice
d'éclatement, une longueur a la rupture, une résistance a la traction et un indice TEA (énergie
nécessaire pour la rupture de la feuille de papier) élevés. Les études menées sur la plante du

Pennisetum appuient son emploi comme alternative pour la production du papier.

Cette plante €tant disponible en abondance dans la nature et l'extraction de sa fibre
étant simple et moins chére, la rend appropriée pour la préparation de composites pour les
structures légeres. Les propriétés de traction de composites polyesters renforcés par les fibres
du Pennisetum avec et sans traitements chimiques ont été signalées par Rao et al. (2007) [49].
Une étude comparable a été menée par Kommula et al. (2013, 2014) [55, 56] sur les
composites a base de fibres de Pennisetum et résine époxy. 1l a été constaté que le composite
présente d'excellentes propriétés mécaniques et une bonne résistance chimique. Les auteurs
prévoient que ces fibres seront appropriées pour une utilisation comme renforcement dans des
composites de fibres naturelles. Le méme résultat a ét€ obtenu par Rao et al. (2007) [49]. Ils
ont ¢galement constaté que le module de traction de tous les composites augmente avec le
pourcentage en volume de fibres. Ramanaiah et al. (2012) [57] ont étudi€ la variation de la
conductivité et la capacité thermique spécifique de composite polyester renforcé par les fibres
du Pennisetum. Les résultats ont révélé que la conductivité¢ et la capacité¢ thermique du
composite diminuent avec ['augmentation de la teneur en fibres alors qu’une tendance tout a

fait inverse a €t¢ observée pour le comportement du composite par rapport a la température.

1-4-  Halfa (Stipa Tenacissima)

La plante est une graminée et membre de la famille des herbes (Figure 7). Grace a la
faible consommation d’eau, I’Halfa est endémique dans la région méditerranée d’ouest, une
région plutdt séche [20]. Elle occupe une superficie de 3.200.000 ha au Maroc, dans I’oriental
principalement [58]. Les fibres de I’Halfa se caractérisent par des parois épaisses et une faible
longueur (moins de 3mm), avec une longueur moyenne de 1.5mm. Le diamétre de la fibre
varie d’'une moyenne d'environ 0.012mm, ce qui donne un facteur de forme d’environ 125

[20].
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Figure 7 : La plante Stipa Tenacissima.

L’Halfa est considérée comme l'une des plantes annuelles les plus intéressantes pour la
production de fibres pour la fabrication du papier et elle a déja été utilisée dans de telles
applications pendant quatre décennies [59]. L’Halfa raffine assez rapidement, ce qui donne de
faibles propriétés de résistance, mais elle conserve son volume, sa perméabilité a I'air et son
excellente opacité. Sa faible longueur de fibre fournit a la feuille une bonne formation, une
douceur et une excellente opacité. Une propriété particuliére de cette pate est sa capacité a
produire une feuille avec une bonne stabilité dimensionnelle [20]. La bonne formation, la
flexibilité, la douceur et les caractéristiques optiques de cette pate la rendent appropriée pour
tous les grades de papiers fins. Sa capacité a créer une stabilité dimensionnelle trouve usage
dans le papier peint. La pate se caractérise également par une faible conductivité, ce qui
trouve une application dans le domaine électrique [20]. Elle a été étudiée du point de vue
composition chimique, évolution de la structure avec le cycle biologique, possibilité
d’élaboration de composites, modification de surface par traitements physico-chimiques,
greffage, blanchiment et réalisation de papier avec étude de I’'impact des diverses actions

subies par cette fibre.

Une étude bien détaillée sur la structure, la composition chimique et les
caractéristiques morphologiques de la fibre de I’Halfa ont été décrites par les chercheurs Nadji
et al. (2006) et Akchiche et Messaoud (2007) [59, 60]. En outre, les caractéristiques
morphologiques (longueur, largeur et la grossiereté) des fibres de I’Halfa sont analysées par
rapport aux conditions de croissance et la biologie végétale [61]. L'analyse a montré que
toutes les caractéristiques étudiées varient considérablement avec le site, la saison, et le

niveau de la feuille.

Plusieurs études se sont consacrées a I’exploitation de la fibre de I’Halfa dans le

domaine de production des pétes et papier en évaluant I’impact des diverses actions subies par
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cette fibre sur les propriétés du papier final. Bouiri et Amrani (2011) [20] ont évalué I'effet de
l'opération de blanchiment et le raffinage sur les propriétés de papiers a base de I’Halfa
algérienne. L’étude a montré qu’un prétraitement acide des fibres de I’Halfa permet
d’éliminer la lignine beaucoup plus facilement que dans le cas des fibres non traitées, en plus,
ils ont constaté que les propriétés mécaniques de la pate n'ont pas €té trop réduites par le
processus de blanchiment. Une étude similaire menée par Marrakchi et al. (2011) [21] a
montré que les opérations de raffinage et de blanchiment sont accompagnées par un
changement de I’état de surface et une modification morphologique des fibres ce qui affecte
les propriétés du papier. Quant aux propriétés mécaniques, elles sont nettement améliorées par
le processus de raffinage. En ce sens, il a ét€ montré que le comportement de la pate de
I’Halfa est proche de celui de l'eucalyptus qui peut étre lié au faible raccourcissement de

fibres au cours du raffinage.

Les propriétés mécaniques intéressantes des fibres de [’Halfa montrent qu’ils peuvent
présenter une alternative intéressante pour le renforcement de différentes matrices polymeres
[62-70]. L’étude des propriétés morphologiques, physiques et mécaniques, a montré que les
fibres de I’Halfa présentent des propriétés prometteuses pour I’utilisation comme renfort dans
les matériaux composites [71]. Son potentiel comme renfort dans des composites nécessite la
compréhension de sa microstructure, ses propriétés mécaniques, un controle adéquat de
I'extraction de la fibre ainsi que le procédé de transformation. Pour ce but, Hanana et al.
(2015) [72] ont étudié I’effet du traitement enzymatique sur la morphologie, la composition
chimique et les propriétés mécaniques des fibres de I’Halfa. Les résultats ont montré que la

composition chimique est corrélée avec les propriétés mécaniques des fibres.

La performance finale d'un matériau composite dépend fortement de la qualité de
l'interface fibre-matrice, de nombreuses ¢tudes ont été intéressées par les problémes
d'interface entre les fibres de I’Halfa et certaines matrices polymeres [64, 65, 73]. Par
exemple, Rokbi et al. (2011) [73] ont étudié I'influence de la concentration et la durée du
traitement alcalin des fibres sur le comportement mécanique des composites polyesters
renforcés par les fibres longues de [’Halfa. Ils ont trouvé que le traitement avec une
concentration de NaOH a 10% permet d'améliorer efficacement la qualité de I'interface fibre-
matrice et ne dégrade pas la fibre pendant le processus de traitement. D'autres travaux de
recherche ont montré que le traitement par le styrene est parmi les traitements de surface les
plus appropriés pour les fibres de I’Halfa [64, 65]. Dans un travail similaire, Arrakhiz et al.

(2012) [66] ont analysé I'effet de trois traitements chimiques sur la surface de la fibre et son
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impact sur les propriétés mécaniques et thermiques des composites polypropylénes renforcés
par les fibres de I’Halfa. Ils ont constaté que le traitement d’estérification améliore
considérablement le module de Young tandis que la meilleure stabilité¢ thermique est obtenue
en utilisant des fibres éthérifiées. Une observation par MEB de la morphologie et la qualité de
I’interface fibres Halfa-matrice polypropyléne a montré que le traitement alcalin permet une
amélioration du module de Young comparant a la matrice pure [74]. El-Abbassi et al. (2015)
[75] ont aussi montré que le traitement alcalin joue un réle majeur dans ’amélioration de
’interface fibre-matrice. En outre, une analyse récente des propriétés thermiques et
mécaniques de nouveaux biocomposites & base des fibres de I’Halfa, traitées et non traitées,
en relation avec leur morphologie a été effectuée par Borchani et al. (2015) [76]. Les résultats
ont montré que le traitement alcalin conduit & une stabilité thermique, une augmentation de la
cristallinité, une régularité de la surface et une amélioration de la rigidité et de la résistance du

biopolymére.

1-3-  Jonc (Juncus effusus)

Juncus effusus, le Jonc épars, Jonc spiralé, Jonc tortueux ou encore Jonc diffus, est une
plante droite avec une pointe ¢pineuse qui forme une touffe vivace jusqu'a 2m de hauteur
(Figure 8). C’est une espece de plantes herbacées a fleurs de la famille Juncaceae qui grandit
dans les zones humides. Elle se développe en Europe occidentale et méridionale, en Afrique
du Nord et en Amérique du Sud [77]. Traditionnellement, cette biomasse a été¢ employée par
les artisans et pour autant que nous sachions, il y a une seule publication qui a rapporté
['utilisation de cette plante comme matiére premiere pour la fabrication du papier [23]. Donc
I'exploitation de cette plante pour cette application unique, devrait créer beaucoup d'intérét

pour la recherche.

Figure 8 : La plante Juncus Effusus.

18



Synthese Bibliographique

El Ghali et al. (2012) [77] ont optimisé un procédé d’extraction et de blanchiment en
faisant varier : la concentration de soude et du peroxyde d’hydrogeéne, le temps de traitement
et la température. La structure chimique et la morphologie de la surface des fibres ont été
caractérisées par différentes techniques a savoir : IRTF, MEB, MFA, CDB (DSC), énergie de
surface, diametre, densité et teneur en lignine. Dans le domaine de la production des pétes a
papier, El Sayed (2004) [23] a réussi a préparer une péte a papier a partir des fibres de Jonc en
utilisant le procédé Milox (réactifs: acide péroxylormique, acide formique et acide
péroxyformique) avec des propriétés physiques et chimiques acceptables comparant aux
d'autres méthodes classiques (soude, soude/anthraquinone (AQ), kraft et kraft-AQ). Les
résultats ont montré que les différents paramétres de réduction des fibres en pate tels que le
temps, la température et la concentration des réactifs chimiques présentent un effet
considérable sur la délignification et la qualité de la pate a papier. Cette étude a mis en
évidence le potentiel des tiges de Jonc comme matiére premiere de production de pate a
papier tout en utilisant des procédés de blanchiment et de mise en péte respectueux a

I'environnement.

Les fibres du Jonc n’ont pas encore attiré |’attention des chercheurs pour la production
de composites, notre étude sera probablement, 2 notre connaissance, la premiére a traiter les

propriétés de traction de composites a base de fibres de Jonc et de résine époxy.

1-6-  Diss (Ampelodesmos Mauritanius)

Ampelodesmos mauritanicus, aussi appelé ampelodesmos de Mauritanie,
ampelodesmos tenace ou Diss, est une espéce de plantes de la famille des Poaceae (Figure 9).
Le Diss est une herbe trés répandue dans I’ Afrique du Nord et les régions séches de la Grece a
I’Espagne. C’est une plante sauvage avec des feuilles simples qui préfére un emplacement
ensoleillé et pousse mieux dans un sol sableux ou caillduteux, les sols limoneux et les sols
argilo-sableux qui sont modérément humides. Les feuilles sont linéaires et se développent a
une hauteur d'environ 3m [22]. Cette herbe est utilisée dans la réalisation des habitations

anciennes en raison de ses qualités mécaniques et hydriques [78].

19



Synthése Bibliographique

Figure 9 : La plante Ampelodesmos Mauritanicus.

Quelques articles, d’apres nos recherches bibliographiques, ont été consacrés a cette
plante. Le potentiel de cette fibre dans le domaine de production des pates a papier ou bien le
domaine des matériaux composites reste encore non dévoilé. L utilisation du Diss dans des
composites a matrice cimentaire a €té initiée pour la premiére fois par Merzoud et Habita
(2008) [79]. Une seconde étude a été consacrée a I’utilisation de cette plante comme renfort
aprés un traitement hydro-thermique [78]. L’utilisation d’une telle plante fibreuse dans une
pate cimentaire présente un bon pouvoir adhérent avec le ciment et offre une résistance a la
traction trés intéressante, qui font de ce matériau léger un excellent remplissage pour les
structures soumises aux efforts sismiques. Une étude similaire sur le comportement
mécanique et hydrique des composites a matrice cimentaire et argileuse a base de Diss a été
présentée par Fertikh et al. (2012) [80], pour enchainer par la suite sur d’autres travaux
concernant le comportement mécanique des composites a base de fibres de Diss dans des
matrices d’argile et/ou de chaux afin d’étudier I’effet d’incompatibilité fibres-matrices sur les
propriétés finales du composite [81]. Les essais de flexion trois points et de compression ont
montré que les composites ont un comportement trés ductile, suite a la présence des fibres de
Diss qui jouent réellement le role de renfort pour le composite. Récemment, les performances

physico-chimiques et les propriétés mécaniques de cette fibre ont été étudices [22].

1-7-  Lin (Linunm usitatissinum)

Le Lin est une plante annuelle pérenne qui est cultivée en climat tempéré, tant pour ses
fibres et son huile de lin. Le Lin appartient a la famille des Iénacées. C’est une plante annuelle
dont la tige est de 0.5 a 1.25m de hauteur pour un diamétre de 1.6 a 3.2mm. Le Lin présente
une longueur moyenne de fibre de 33mm et un diamétre de fibre moyen de 19um (Figure 10)

[25].
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Figure 10 : La plante Linum usitatissimum.

Le Lin est une des plus anciennes fibres cultivées dans le monde. Il est plus souvent
utilisé dans les marchés de textiles a valeur ajoutée plus élevée. Les caractéristiques de cette
fibre ainsi que son potentiel dans le domaine de pate et papier ont été étudiés par plusieurs
chercheurs [82-87]. Le Lin est connu par son utilisation pour la fabrication des papiers de
spécialité comme le papier d'édition, de 1égere impression, d'écriture, le papier condenseur, la

monnaie et le papier a cigarette [88].

De nos jours, il est largement utilisé dans le domaine des composites [89]. Les
propriétés mécaniques des composites époxy renforcés par les fibres de Lin unidirectionnelles
sont étudiées en fonction de la teneur en fibres. 11 a été montré que les propriétés des
composites sont inférieures a celles de la fibre toute seule. Diverses études sur les composites
Lin/polypropylene ont été publiées. Ces études portent sur de nombreuses variables
différentes, y compris: comparaison entre NMT (mat thermoplastique en fibres naturelles) et
GMT (mat thermoplastique en fibres de verre) [90], l'effet du traitement de fibres sur les
propriétés thermiques et de cristallisation [91], I'influence du traitement de surface sur
I'interface [92], la comparaison de I’effet des matrices (PP et PLA) sur les propriétés du
composites [93], I’effet des parametres de transformation [94] et I'influence des méthodes de
traitement [95]. Buttlar (2005) [96] a présenté la faisabilité de I'utilisation de composites de
fibres de Lin dans l'industrie de la carrosserie et des bus. L'effet de la modification bio-
technique de la fibre sur les propriétés des composites époxy renforcés par les fibres de Lin
[97], le comportement a la rupture et la ténacité [98] ainsi que I'influence du traitement alcalin
de la fibre sur les composites unidirectionnels [99], ont été également étudiés. Les composites
Lin/polyester ont été évalués pour la dégradation thermique et la résistance au feu [100], en
plus de I’effet de traitements chimiques sur les propriétés de surface et I'adhérence [101], ainsi

que sur l'absorption de ['eau et les propriétés mécaniques [102]. Un examen présentant un
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résumé des développements récents de la fibre de Lin et ses composites [103] révele que les
composites de Lin ont le potentiel d’étre les prochaines générations de matériaux pour
I’application structurelle dans I’infrastructure, I’industrie automobile et les applications grand
public. Les futurs travaux sur les composites de Lin devraient étre axés sur la compréhension
de I'évaluation environnementale, 1a durabilité et [’amélioration des propriétés mécaniques et

la résistance a I'humidité [104].

2- Pdtes commerciales (Kraft et TMP) a partir d’épinette noire

L'épinette noire ou €picéa noir ou sapinette noire (Picea Mariana), est une espéce de
conifére commune au nord-est des Etats-Unis et surtout au Canada. C’est une des prés de 40
especes d'épicéas, et I'une des plus résistantes aux climats rudes de ’arctique. L'épinette noire
se caractérise par une croissance lente et un port pyramidal touffu, ayant un tronc droit avec
peu de cone et de branches tombantes avec des pointes retroussées (Figure 11). Pour une
bonne partie de sa gamme il est en moyenne de 5-15m de hauteur avec un diamétre de tronc
de I’ordre de 15-50cm, a I'échéance, des spécimens occasionnels peuvent atteindre 30m de

hauteur et 60cm de diametre [105].

L'épinette noire est I'une des especes les plus communes de la forét boréale de I'est du
Canada et est économiquement importante étant donné son utilisation. pour la production de
papier et de bois d'ceuvre [106, 107]. Le potentiel des coniféres dans la fabrication du papier
revient a la longueur relativement élevée des fibres comparant a celle des feuillus [108].
Différents travaux ont étudié cette espéce du point de vue anatomie, caractéristiques physico-
chimiques et mécaniques, possibilité d’élaboration de composites, modification de surface par

traitements physico-chimiques, greffage, blanchiment et réalisation de papier [109-131].

Pdte Kraft

Epinette noire
Péte TP

Figure 11 : Pite Kraft et TMP a partir d’épinette noire (Picea Mariana).
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ITI-Propriétés physiques et mécaniques des fibres végétales

1- Propriétés physiques

Les propriétés physiques des fibres sont d’une importance cruciale dans la
détermination du potentiel des fibres dans différentes applications industrielles. Comme décrit
précédemment, les propriétés physiques des fibres telles que la résistance, les dimensions, la
structure, la cristallinité et la variabilité des fibres sont les parametres essentiels & prendre en
considération lors de I’utilisation des fibres dans une application donnée pour la production
d’un matériau de haute performance [132]. En effet, les dimensions des fibres telles que : la
longueur, la largeur, le facteur de forme (longueur/largeur), I’épaisseur et la densité, sont

importantes pour comparer les différents types de fibres naturelles.

La plupart des fibres végétales présentent une densité maximale de 1.5g/cm’ et une
porosité élevée. La variabilité de I'épaisseur de la paroi cellulaire [133] découle de celle de la
porosité des fibrilles (diametre du lumen/diamétre total de la fibre). Celle-ci qui détermine le
caractere hygrophile de la fibre végétale [134] peut diverger dans de larges proportions. Par
exemple le Lin a une porosité de 6.8%, et la fibre de palmier, une porosité de 10% alors que
celle du coton peut étre supérieure a 90% [135]. Bledzki et al. (2002) [2], affirment que le
degré d'ouverture d'un matériau fibreux est d'impact majeur sur les propriétés du matériau,
vis-a-vis des aspects mécaniques, physiques et chimiques. Le degré d’ouverture dépend de
facteurs tels que le nombre de fibres par unit¢ de poids, la longueur, I’épaisseur et la

ramification des fibres.

2- Propriétés mécaniques

Les fibres naturelles présentent des propriétés meécaniques trés variables suite a leur
forme physique et composition chimique, conférant ainsi a chaque type de fibre une
utilisation bien spécifique. 1l est a noter que les fibres subissent généralement des
déformations de traction, de compression, de flexion, de torsion, de cisaillement, dans la
plante elle-méme ou en cours d'utilisation. Les propriétés physiques telles que la morphologie,
la régularité ou I'irrégularité le long et le travers de l'axe principal, le taux d’humidité, le
degré de cristallinité et la composition chimique présentent un effet remarquable sur les
propriétés mécaniques des fibres végétales [136]. Comme on I’a avancé précédemment, les
fibres végétales sont des composites de nature avec les microfibrilles de cellulose comme

renfort dans une matrice de lignine et d’hémicellulose [137]. La grande variabilité constitutive
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et anatomique de la fibre végétale implique une variabilité de leurs propriétés mécaniques

[138].

En effet, si la faible masse volumique des fibres lignocellulosiques confére a ces
matériaux des propriétés mécaniques spécifiques intéressantes, selon Lilholt et Lawther [139],
les fibres longues ont des contraintes en traction plus faibles que les fibres courtes, du fait que
les premiéres ont de plus grandes chances de contenir des défauts de formation. De plus, la
taille des fibres, et principalement le facteur de forme, influence les propriétés mécaniques des
matériaux [140, 141]. En outre, un faible angle fibrillaire, un faible diamétre de fibre et un
facteur de forme €levé conduisent a des propriétés mécaniques €levées [142-144]. En général,
la résistance a la traction et le module de Young de fibres végétales augmentent avec la teneur
en cellulose des fibres, alors que I’orientation des microfibrilles de cellulose par rapport a
I’axe de la fibre détermine la rigidité des fibres. Les fibres végétales sont plus ductiles si les
microfibrilles présentent une orientation spirale par rapport a I’axe de la fibre. Les fibres sont
moins flexibles et plus rigides avec une résistance a la traction plus importante si les
microfibrilles sont orientées parallélement a 'axe de fibres [13]. En raison de la faible densité
et la résistance relativement bonne des fibres végétales, celles-ci sont privilégiées comme

renforts dans plusieurs applications [145].

Les fibres végétales peuvent également développer des défauts structuraux suite aux
différents stress que peut subir la plante au cours des différentes étapes de sa vie, a titre
d’exemple les teillages et les entortillements (plis) qui peuvent se former lors du processus de
transformation, ce qui affecte considérablement la rigidité et la résistance du produit final
[135, 137, 139, 146]. En outre, les fibres naturelles sont hydrophiles par nature et contiennent
une teneur substantielle d’humidité qui affecte les propriétés mécaniques. La teneur en
humidité¢ des fibres naturelles pourrait étre liée aux volumes de pores dans les fibres,
I"humidité relative, la composition chimique et la cristallinité des fibres. De fagon générale,
une teneur en cellulose, une humidité relative et un volume de pore élevés en plus d’une faible
cristallinité des fibres ont tendance a causer des teneurs en humidité élevées [145]. Quelques
propriétés physiques et mécaniques de différentes fibres végétales sont reportées dans le

tableau 2.
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Tableau 2 : Propriétés physiques et mécaniques de différentes fibres végétales 1222425, 48,
19, 147]

Elongation a Contrainte a @
. Densité Longueur Diamétre ® de
Fibres 3 ° la rupture la rupture
(g/em®)  (mm) (um) ) (Mpa)  Young
(GPa)
Agave 1.3-1.5 0.8-8 100-300 2-2.9 507-855 9-28
Typha 1.25 80 66.7 1.7 450 27
Pennisetum 0.82 0.7 70-400 2.5 185 7.4
Halfa 1.4 0.2-3.3 6-22 1.5-2.4 134-247 13-21.5
Diss 0.89 - - 1.7 149 9.3
Lin 1.38 10-65 5-38 1.2-3 343-1035 27-80
Cotton 1.21 15-56 12-35 2-10 287-597 5.5-12.6
Jute 1.23 0.8-6 5-25 1.5-3.1 187-773 3-55
Chanvre 1.35 5-55 10-51 1.6-4.5 580-1110 3-90
Kenaf 1.2 1.4-11 12-36 2.7-6.9 295-930 22-53
Bagasse 1.2 0.8-2.8 10-34 0.9 20-290 2.7-17
Ramie 1.44 40-250 18-80 2-4 400-938 44-128
Bois 046-15  2.7-46  32-43 . 112-1000  11-40
(épinette)
Bois
0.67-1.5 0.7-3 20-40 - 300-1500 30-80
(bouleau)

IV-Méthodes d’extraction des fibres végétales et leurs effets sur les fibres

I1- Meéthodes d’extraction

La préparation de la pate est la premicre étape de la fabrication du papier. Elle consiste
a récupérer les fibres cellulosiques contenues dans le végétal [148]. Les techniques de
fabrication de la pate peuvent étre classées en tant que mécaniques (incluant

thermomécaniques), chimico-mécaniques ou entierement chimiques.

Actuellement, la mise en pate par le procédé chimique représente 75% de la production

mondiale de la pate [149].

Le processus mécanique consiste a séparer les fibres les unes des autres par |'énergie
mécanique appliquée a la matrice de bois provoquant la rupture progressive des liens entre les
fibres et la libération des faisceaux et des fragments de fibres. C’est ce mélange de fibres qui
confére a la pate mécanique ses propriétés d'impression propices. Dans la mise en pate
mécanique, l'objectif est de maintenir la partie principale de la lignine pour atteindre un
rendement élevé avec des propriétés de résistance et de blancheur acceptables. Ces pates
présentent une faible résistance au vieillissement qui se traduit par une tendance a se

décolorer. Les principaux procédés sont la mise en pate sous pression (PGW), la mise en pate
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thermomécanique (TMP), ou la mise en pate chimico-thermomécanique (CTMP). Les pates
thermomécaniques, consistent a utiliser la vapeur a haute température avant le raffinage ; cela
adoucit la lignine inter-fibre et provoque une élimination partielle des couches extérieures des
fibres, améliorant ainsi les liaisons inter-fibres. Le processus chimico-mécanique implique
I'abrasion mécanique et I'utilisation de produits chimiques. Le procédé permet d’utiliser moins
d'énergie mécanique et adoucit la pate avec du sulfite de sodium, du carbonate de sodium ou
bien I’hydroxyde de sodium. Les péates mécaniques sont moins résistantes que les pates
chimiques, mais moins cheres a produire (environ 50% des colts de la pate chimique) et
présentent généralement un rendement de 85 a 95%. Cette pate est utilisée dans le papier
journal et d'autres qualités de papier a faible colit ou elle contribue a la masse, a l'opacit€ et a

la compressibilité [148].

Les pates chimiques sont réalisées le plus souvent en utilisant les procédés au sulfite et
le procédé Kraft (sulfate), ce dernier est le plus utilisé pour la mise en pate chimique. Dans le
procédé Kraft, les réactifs chimiques sont I'hydroxyde de sodium (NaOH) et le sulfure de
sodium (NaS). La pate Kraft posséde des propriétés supérieures de résistance en comparaison
a la pate sulfite. Le procédé Kraft produit une variété¢ de pates utilisées principalement pour
les papiers et cartons d'emballage de haute résistance. Le procédé au sulfite utilise différents
produits chimiques pour attaquer et éliminer la lignine. Il est caractérisé par sa flexibilité
¢levée par rapport au procédé Kraft, étant donné qu’il peut étre réalisé seulement avec une
liqueur de cuisson fortement alcaline. Les principaux procédés de mise en pate au sulfite sont
l'acide (bi)sulfite, le bisulfite (bisulfite de magnésium), le sulfite neutre (NSSC) et le sulfite
alcalin. En principe, la gamme enti¢re de pH peut étre utilisée pour la préparation de la péte
sulfite en changeant la dose et les réactifs chimiques. Ainsi, l'utilisation de la pate sulfite
permet la production de divers types et qualités de pétes pour un large éventail d'applications

[148].

2~ Blanchiment

La pate mécanique peut étre utilisée sans blanchiment pour la préparation du papier
journal ou une faible blancheur est acceptable. Cependant, pour la plupart des papiers pour
impression et pour certaines qualités d'emballage, la pate doit étre blanchie. Pour les pates
mécaniques blanchies, une grande proportion de lignine est retenue dans la pate mais

décolorée par les peroxydes et les hydrosulfites.
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Dans le cas de pates chimiques, |'objectif de blanchiment est d’éliminer la petite
fraction de la lignine restante aprés la cuisson. L’oxygene, le peroxyde d’hydrogene, I’0zone,
I’acide peracétique, I’hypochlorite de sodium, le dioxyde de chlore, le chlore et d'autres
réactifs chimiques sont utilisés pour transformer la lignine en une forme alcali soluble. Un
alcali tel que I’hydroxyde de sodium, est nécessaire dans le processus de blanchiment afin
d’extraire la forme alcali soluble de la lignine. Dans les usines modernes, I’oxygéne est
normalement utilisé dans Ja premieére étape de blanchiment. La tendance est d'éviter
l'utilisation de tout type de produits chimiques chlorés et employer un procédé sans chlore

(TCF) [148].

Apres la mise en pate et le procédé de blanchiment, la pate est soumise a une grande
variété de processus afin d’éliminer les impuretés, et recycler toute liqueur résiduelle de
cuisson par I'intermédiaire du processus de lavage de la pate [148]. A la fin des deux
processus la fibre cellulosique devient différente: de nouveaux groupes fonctionnels sont
ajoutés, les régions amorphes sont élargies et quelques proportions de lignine et
d'hémicellulose restent toujours présentes. Des fragments de lignine peuvent étre présents
dans I’eau aussi; un résultat involontaire de ces changements peut inclure des particules a

caractere anionique [150].

3- Effet du processus sur les propriétés des fibres

Le procédé de séparation de la fibre détermine sensiblement la qualité de la fibre et ses
propriétés mécaniques. Les procédures optimales de rouissage biologiques ou chimiques
entrainent une séparation de fibres du noyau ligneux meilleure et plus facile et, par
conséquent, réduisent la charge mécanique sur les fibres. Les charges mécaniques qui
affectent les propriétés mécaniques des fibres sont exercées pendant les étapes de rupture, de
teillage et de peignage, surtout pendant le procédé mécanique. En effet, le surmenage
mécanique des fibres pendant les étapes de séparation peut se traduire par la formation
d’entortillements et des épissures qui abaissent considérablement les propriétés mécaniques
(résistance a la traction et a la compression) des fibres. En outre, le rouissage mécanique
résulte en fibres beaucoup plus courtes, qui, dans des cas extrémes, pourrait étre défavorable

pour un traitement ultérieur [13].

Au-dela des propriétés mécaniques, la procédure de rouissage choisie affecte

également la morphologie des fibres, la composition et les propriétés de surface ainsi que le
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comportement d’absorption d'eau [13]. Non seulement I’apparence des fibres, mais aussi le
degré de désintégration, la finesse et la quantité de composants non cellulosiques de la plante
dépendent du processus de séparation de fibres. Ces propriétés peuvent étre ajustées dans une
large gamme par le processus d’isolation des fibres. Il a été montré que plus le degré de
désintégration et de finesse sont grands, plus la surface spécifique est importante. L'absorption
de I'eau de certaines fibres de Lin sous différentes humidités relatives a été également étudiée.
I a été montré que les fibres de Lin obtenues par le processus mécanique absorbent plus d’eau
(MC=43%) que celles obtenues par le procédé biologique (MC=27%). Cependant, les fibres
de Lin provenant du procédé de séparation Duralin (procédé physique de séparation)
absorbent beaucoup moins d'eau (MC=19%). Au cours de ce dernier processus, les
composantes cellulosiques des fibres libériennes sont dépolymérisées en oligomeres de faibles
poids moléculaire qui réagissent lors d'une étape de durcissement comme une résine résistante

al'eau [13].

Conclusion

Les fibres lignocellulosiques peuvent étre obtenues a partir de différentes espéces
végétales. Les proportions des différents constituants et leurs arrangements dans 1’espace
difféerent d’une espéce & une autre. Ceci exige, au préalable, des études de surface et de
microstructure avant usage de ces matériaux comme éléments de structure ou de renfort. Les
fibres que nous avons étudiées, pour quelques-unes d’entre elles, ont déja fait 1’objet de
caractérisation sur le plan de quelques propriétés. Elles seront, pour nous, des données de

références.

Le chapitre suivant présentera une synthése sur la préparation du papier et I’effet des
différents procédés d’extraction, de raffinage et de blanchiment des tibres sur les propriétés

finales du papier.
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Introduction

Malgré le développement des moyens de communication, le papier demeure un outil
fondamental de communication. Il n’a cessé d’évoluer depuis son invention. Les hommes
travaillent en permanence a son amélioration et élaborent toujours de nouveaux matériaux
dans le but de répondre aux attentes des consommateurs. Il a donc fallu trouver des matieres
premiéres capables de produire un tel matériau avec un faible colit et aux caractéristiques

toujours améliorées.

La papeterie est une industrie qui consomme diverses matieres premiéres dont les
fibres lignocellulosiques constituent I’ossature du matériau obtenu, le papier. La
consommation de ce dernier dans le monde a augmenté de 50% au cours de la derniére
décennie, et la croissance quantitative de la production de papier a été accompagnée d'une
demande de nouvelles sources et d'un développement technologique en réponse aux défis

écologiques [1].

Ce chapitre présente une synthése bibliographique sur les procédés de préparation du
papier a partir de fibres végétales et leurs effets sur les propriétés du matériau obtenu, le

papier.

I-Production et consommation du papier

L'industrie des pates et des papiers est tres diversifiée en termes de : produits, matieres
premieres, qualité des produits, filieres de distribution et utilisations finales. Malgré la baisse
continue en Amérique du Nord et en Europe, la production mondiale du papier et du carton a
progressé de 0.8% pour atteindre un nouveau record de 403 millions de tonnes en 2013. 1l a
été prévu que la production mondiale de la pate et du papier passera & 500 millions de tonnes

a I’horizon de 2020 (Figure 1) [2].

Globalement la consommation de papier a connu une croissance moyenne de 1.7%
chaque année au cours de la derniére décennie. La consommation devrait croitre a un taux
annuel de 2.4% au cours des cinq prochaines années, suite a la demande des marchés
émergents. Le papier recyclé représente environ 55-60% de la production mondiale. En
termes de production de pate a papier, les Etats-Unis sont restés le premier pays producteur
dans le monde de péte a papier avec 49.4 millions de tonnes en 2013. Le Canada se tenait le

deuxiéme avec une production atteignant 17.3 millions de tonnes, suivie de la Chine avec 17.1
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millions de tonnes. Le Brésil, a plus que doublé la production de pate dans les deux dernieres

décennies, dépassant les pays tels que la Suede, 1a Finlande et la Russie [2].

Million de tonnes
500

Papier recyclé
300

0 B 5 ;
2015

1580 1985

1390 1995 2000 2005 2010 2020

Figure 1: Consommation mondiale des fibres pour papier, 1980-2020 |3].

Le marché marocain du papier et du carton étant encore un marché de niche, il existe
peu de statistiques sur le secteur. Le secteur de I’industrie du papier et du carton au Maroc
comptait en 2011 environ 62 entreprises. Celles-ci réalisaient une production totale de
230 000 tonnes de papier et carton. Parmi toutes les entreprises opérant dans le secteur, seule
« Cellulose du Maroc » fabrique de la pate a papier. Le volume produit au niveau national est
réalis€ par cinq groupes d’unités de production. Il s’agit en [Ioccurrence de
CMCP (Compagnie Marocaine des Cartons et des Papiers) Kénitra, Med paper, GPC (Gharb
Papier et Carton), Lex papier et SIPAT (Société Industrielle des Papiers Tissues) (Figure 2).

Le reste, sont des unités qui s’occupent de la fabrication de divers articles en papier et carton

[4].

Seules deux unités sont exportatrices : Cellulose du Maroc et le groupe CMCP. Ces
deux entreprises dominent I'industrie du papier/carton et assurent a elles seules pres de 45%
de la production totale du secteur. Les vieux papiers constituent, avec les pates importées, leur
principale source de matiere de base pour la production de papiers. La consommation totale

de vieux papiers est estimée a 135 000 tonnes [4].

La consommation marocaine en papier est actuellement trés faible en comparaison

avec celle des pays développés. En effet, elle ne dépasse pas 15Kg/an/habitant tandis qu’elle
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atteint les 150K g/an/habitant pour la plupart des pays européens et 250K g/an/habitant pour les
Etats-Unis.
Malgré la faiblesse de la consommation, les industries papetiéres ne couvrent que 50% des

besoins au niveau national, le reste est entiérement satisfait par les importations.

Production marocaine du papier

3% B CMCP Kénitra
H Med paper
i GPC
H Lex papier
i SIPAT

Figure 2 : Production marocaine du papier [4].

11%
11% .

Le Maroc souffre d’un manque de ressources primaires a savoir le bois. Avec
seulement 13% de surface couverte d’arbres, le pays n’est pas un pays a vocation forestiére.
Notre pays reste dépendant de I’extérieur surtout en matiére de papiers spéciaux et d’autres
papiers tels que le papier couché. En outre, il n’existe pas d’institut ou de formation
spécifique au secteur du papier/carton au Maroc. Ce déficit empéche tout développement

technique local, ce qui oriente les industriels vers les entreprises européennes [4].

I1-Procédés de fabrication du papier

Le papier peut étre défini comme une feuille ou un tissu continu composé
essentiellement de fibres ou é1éments de fibres qui sont généralement d’origine végétale. Les
autres €léments sont généralement des matieres non fibreuses : charges minérales,
collophanes, résines synthétiques, amidon, latex, colorants,... Elles peuvent étre fixées sur les
fibres, incorporées dans la masse fibreuse ou déposées a la surface du papier pour lui conférer

des propriétés supplémentaires [5].

Les fibres obtenues a partir des deux procédés de mise en pate (mécanique et
chimique) different vis-a-vis de l'aspect physique. La teneur €levée en lignine dans les pates

mécaniques les rend trés sensibles au jaunissement, en particulier lorsqu'elles sont exposées a
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la lumiére, et une fois le papier vieillit il devient cassant. Les fibres issues de péates
mécaniques sont plus courtes, plus rigides et tubulaires, tandis que les fibres de pates
chimiques sont souples et flexibles. Les feuilles composées par ces deux types de fibres

montrent des différences distinctes [6].

Les fibres rigides issues de pates mécaniques ont moins de liens entre elles et forment
des feuilles de faible densité, en d'autres termes un volume spécifique élevé, offrant de
nombreuses surfaces pour que la lumiére soit réfléchie et diffusée. La teneur en particules
fines est beaucoup plus €levée pour les pates mécaniques. Les particules fines contribuent a
une meilleure liaison et dans une certaine mesure améliore la résistance du papier. Elles
contribuent également a la capacité de diffusion de la lumiére [6]. Etant donné que les
surfaces des fibres de pate mécanique sont constituées en partie de la lignine avec moins de
groupes OH, il y a moins de possibilités que les liaisons hydrogenes se développent. Ceci est
I’une des raisons pour lesquelles les pates mécaniques présentent un faible indice de traction
[7]. Parmi les pates mécaniques, la pate chimico-thermomécanique (CTMP) a la plus grande
proportion de fibres longues et la plus faible teneur en fines. En conséquence, elle confere des
propriétés de résistance mais possédent la plus faible capacité de diffusion de la lumiere. Les
résultats indiquent que les feuilles de papier réalisées a partir des pates thermomécaniques,

présentent des densités et des propriétés mécaniques faibles mais une porosité élevée [6].

Les fibres de la pate chimique sont en mesure de se conformer a d'autres fibres et la
surface liée est beaucoup plus grande. Elles forment des feuilles de haute densité avec des
fines remplissant les vides et contribuant & une meilleure liaison. Les pates chimiques donnent
un papier avec de bonnes propriétés de résistance. En regle générale, les pates chimiques sont
utilisées pour leurs qualités de résistance alors que les pates mécaniques offrent une bonne
opacité et imprimabilité. Les deux principaux procédés de préparation de la pate chimique,
kraft et sulfite, aboutissent a une pate de caractere peu différent. L'avantage de la pate kraft est
son excellente résistance, invaincue par toute autre pate, tandis que le procédé au sulfite,
produit une pate blanche facile a blanchir et a raffiner [6]. Le tableau 1 présente un

récapitulatif des principales caractéristiques des deux pates.
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Tableau 1 : Les principales caractéristiques des pates mécaniques et chimiques 191,

Propriétés Pite chimique Pite mécanique
Rendement (%) 40-55 90-95

Teneur en lignine (%) 0-3 20-28
Caractéristiques de fibres Longues, résistantes, flexibles Courtes, fragiles, rigides
Densité du papier élevée faible

Porosité du papier faible élevee

Teneur en fines (%) 5-15 20-30
Résistance du papier élevée faible
Diffusion de lumiere faible ¢levée
Jaunissement et vieillissement faibles élevés

Le principe de fabrication du papier a trés peu évolué depuis son invention. A partir
d’une suspension aqueuse de fibres cellulosiques, une feuille est formée sur une toile par
égouttage : ce matelas fibreux est ensuite pressé et séché afin d’éliminer I’eau en excés. La
fabrication du papier consiste donc a mettre en contact des fibres papeticres avec de I’eau,
pour favoriser la création de liaisons hydrogenes et ensuite extraire cette eau de maniére a
stabiliser les propriétés de solidité¢ du réseau fibreux. Ces liaisons entre fibres vont apporter
les principales qualités du matériau papier qui vont se matérialiser au cours des différentes

phases de consolidation de la feuille qui sont le pressage puis le séchage [5].

Au fur et a mesure que I’eau est éliminée de la feuille, les fibres qui se trouvent cote a
cote ont tendance a venir en contact les unes avec les autres et des liaisons hydrogenes
peuvent se développer entre les surfaces de la cellulose. Théoriquement, plusieurs types de
liaisons pourraient se former pendant la fabrication de la feuille : enchevétrement mécanique
de fibres, haisons covalentes, liaisons ioniques, liaisons hydrogénes ou liaisons par les forces
de Van der Waals. La théorie la plus acceptée est celle des liaisons hydrogenes. Elles prennent

naissance entre les groupements hydroxyles, a la surface des fibres et des fibrilles (Figure 3)

[5].
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Figure 3 : Formation de liaisons hydrogénes entre les fibres : A) fibres raffinées dans
Peau, B) fibres raffinées séchées |8).

Des charges peuvent étre ajoutées dans le but d’améliorer la blancheur et I’opacité ou
bien réduire le coiit de production. Les charges les plus communes sont le carbonate de
calcium, le talc, le kaolin et le dioxyde de titane. En outre, d'autres additifs chimiques sont
mélangés dans la pate afin de faciliter la production du papier comme les agents de rétention,

les aides d'égouttage ou bien pour contrdler la prolifération des bio-organismes [9].

I1I-Spécificités des fibres issues des plantes dans la fabrication du papier

Les fibres non issues du bois ont un regain d'intérét en raison de la hausse progressive
des colits du bois et la disposition croissante de résidus agricoles [9]. L’avantage majeur de

ces plantes comme source de fibre est leur croissance annuelle rapide comparée aux bois [10].

Il y a une grande variation dans les caractéristiques chimiques et physiques des fibres
non issues du bois par rapport aux fibres du bois. La composition chimique de ces matériaux
est généralement caractérisée par des teneurs €levées en silicium, en nutriments et en
hémicellulose en plus d’une faible teneur en lignine comparée aux fibres du bois. En général,
ces fibres sont caractérisées par une courte longueur de fibre, une haute teneur en fines et une
faible densité apparente. La grande quantité de fines et la faible longueur de la fibre (< 2mm)
affectent surtout les propriétés de drainage de la pate [10]. Beaucoup de fibres non ligneuses
sont similaires aux fibres courtes de feuillus, tandis que d'autres sont si longues qu'elles
doivent étre raccourcies pour la fabrication du papier. En général, le diametre de ces fibres est
faible, ce qui entraine une faible grosseur de la fibre extraite de ces plantes (Figure 4). Suite a
ces dimensions, les fibres non issues du bois présentent un potentiel considérable pour la
préparation du papier. En effet, du point de vue technique et qualité, tout grade de papier peut
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étre produit en utilisant la combinaison appropriée de fibres végétales non ligneuses,
éventuellement mélangées avec des fibres de bois, dans le but de réduire la quantité de
produits chimiques nécessaires a la fabrication de la pate tout en diminuant le temps de mise

en pate et ainsi économiser de I'énergie [9].
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sclérenchyme Fibre

Cellule de parenchyme |

|
i

]

Figure 4 : Cellules a partir du bois conifere (a), bois de feuillus (b) et la plante annuelle
Alfa (c¢) [9].

D’une fagon générale, la mise en péte de fibres non issues du bois est plus facile
comparant aux fibres du bois. Ces fibres contiennent une faible teneur en lignine et
nécessitent donc moins de produits chimiques lors de la cuisson et donnent lieu a une
blancheur élevée. Les fibres non ligneuses sont généralement mises en pate en utilisant la
soude ainsi que le procédé au sulfite et au sulfate [9]. Toutefois, certaines substances
minérales contenues dans la composition de ces fibres, y compris K, Ca, Mn, Cu, Pb et Fe,
peuvent avoir des effets négatifs sur les différentes étapes de fabrication de pates a papier, en
particulier le processus de blanchiment. lLes métaux peuvent interférer au cours du
blanchiment avec le peroxyde d'hydrogene (H202) ou l'ozone (Os). En outre, le blanchiment
est accompagné par la formation d'acide oxalique, celui-ci réagit avec le calcium pour former

de l'oxalate de calcium, qui se dépose facilement.
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I est a noter que les caractéristiques physiques et chimiques spécifiques des fibres non
ligneuses jouent un role essentiel dans les aspects techniques impliqués dans la production du
papier. D'autre part, les questions techniques impliquées sont liées aux contextes

économiques, environnementaux et éthiques, et vice versa [10].

IV-Propriétés du papier

Apres la détermination du processus, il est nécessaire de choisir les matiéres premiéres
adéquates afin d'obtenir un réseau fibreux approprié. Les fibres et les additifs doivent étre
définis selon leurs caractéristiques morphologiques, physiques et chimiques. Les
caractéristiques du papier peuvent étre divisées en quatre catégories : structurales,

mécaniques, optiques et physico-chimiques [9].

1- Propriétés structurales

Le grammage et I'épaisseur sont souvent des grandeurs utilisées pour la comparaison
de différents papiers. Elles permettent de calculer le volume massique, qui est une bonne
indication sur la structure du réseau fibreux [9]. En régle générale, une densité élevée indique
de bonnes liaisons entre les fibres dans la feuille [11]. L'espace non occupé dans la feuille par
les fibres est également intéressant, & savoir le volume d'air dans la feuille ou sa porosité
(perméabilité a I'air) [11]. Bien que la perméabilité dépende de I'épaisseur et de la structure de

la feuille, elle peut fournir des informations sur la densité et 1'étanchéité de la surface [12].

2- Propriétés optiques

Les principales caractéristiques optiques sont la couleur, la blancheur, I'opacité et la
fluorescence. La coloration du papier s’effectue par addition de colorant pendant le mélange
des composants ou bien a la surface du papier a I’aide d’une presse encolleuse. La couleur est
caractérisée par les coordonnées chromatiques du systtme CIE L*a*b*. La plupart des papiers
ne sont pas teintés, en particulier pour l'impression ou la blancheur est un critére important
pour obtenir de bons tirages. La blancheur (B) est la réflexion de la lumiere a 457nm et selon
Kubelka-Munk (Equation 1), elle est fonction du coefficient de diffusion (S) et le coefficient
d'absorption (K) du papier [9].

B=1+2- (5)2 +2(%) Equation 1

s
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La blancheur des fibres est améliorée par les opérations de blanchiment [11]. Les pates

blanchies peuvent atteindre une blancheur comprise entre 85 et 90% [9].

3- Propriétés de surface

La surface du papier (Figure 5) peut étre analysée non seulement en fonction de son
aspect physico-chimique comme I'énergie de surface, mais aussi en fonction de sa rugosité
[9]. La mesure de rugosité permet de quantifier les irrégularités de surface du papier [11]. Ces
parametres ont une influence sur la perméabilité et la pénétration de liquides. Ceci est d'une
grande importance dans I'imprimabilité du papier, cette derniere étant liée aux propriétés de

surface du papier [9].

Figure 5 : Image MEB de surface de papier [13].

4- Propriétés mécaniques

L'essai de traction est le test de résistance le plus commun pour le papier. A partir des
courbes de traction, la longueur a la rupture et le module de Young peuvent étre déterminés.
Hoffman-Jacobsen (1925) a introduit 'idée de distinguer entre la résistance du réseau fibreux
et la résistance intrinséque de la fibre. Ceci est connu comme la résistance a la traction zéro-
span. Ce test est largement discuté dans la littérature en étudiant l'effet de l'orientation des
fibres, de la longueur des fibres, de la liaison entre les fibres et des irrégularités de fibres sur
la résistance du papier. D’autre part, la résistance a la déchirure est fonction de la longueur de
la fibre, la longueur a la rupture de la fibre, la densité de la feuille, mais également de la
rigidité et la formation de la feuille. EI-Hosseiny et Anderson (1999) ont montré que pour un
papier orienté de fagon aléatoire, la résistance a I'éclatement est une fonction de I’indice de

traction, la direction d’étirage de I’échantillon, la longueur pondérée et la grosseur de la fibre
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[9]. La résistance du papier est également un parameétre important pour I'imprimabilité afin

d’éviter la destruction du matelas fibreux au cours de 'impression [ I].

5- Propriétés diélectriques

La réponse diélectrique totale d'un matériau résulte d'une somme vectorielle de tous
les moments dipolaires existant dans le syst¢éme [15]. Dans le cas des fibres cellulosiques, la
polarisation moléculaire peut étre attribuée aux groupements hydroxyles et hydroxyméthyles,
ainsi que les molécules d'eau et les ions [14]. Les propriétés diélectriques de la plupart des
matériaux dépendent de la fréquence du champ électrique appliqué, la température, la teneur

en eau, la densité, la composition et la structure du matériau [16].

Un bon diélectrique doit avoir une constante diélectrique (€’) élevée et une tangente
d’angle de pertes (tgd) faible, conditions que le papier seul ne peut pas remplir [17]. Entre les
armatures d’un condensateur, la formation de chaines de dipdles exige moins d’espaces vides
et une surface lisse. Avec une structure fibreuse et une porosité ¢levée, le contact intime avec
les armatures du condensateur et le papier seul est tres faible. Aussi, les mesures di¢lectriques
sur un échantillon papier sont trés délicates. Les études ont montré que le papier a une faible
constante diélectrique par rapport a la cellulose pure. Cette derniére varie de 6 a 8.1 tandis que

celle du papier ne dépasse pas 4 [18].

La permittivité du papier peut étre améliorée par I’incorporation de micro-céramiques
a constante diélectrique élevée comme charges, par exemple, BaTiO;, SrTiOs, niobate de
plomb magnésium (PMN), titanate de plomb magnésium niobate de plomb (PMN-PT) et
CaCu3TisO12 [19]. Plusieurs couples de matrice polymérique/BaTiOs ont été étudiés [20-23].
Pour ces composites des taux de charges élevés sont généralement nécessaires afin d’atteindre
des valeurs de permittivité assez élevées pour les applications industrielles. Malheureusement
dés qu’on atteint le seuil de 40% de charge, la réalisation de films minces devient délicate et
ceci les disqualifie pour I'application comme condensateurs di¢lectriques intégrés [24]. C’est
ainsi que plusieurs combinaisons fibres lignocellulosiques/matrices polymériques, ont été
explorées dans 1’espoir de trouver un composite ayant des propriétés intéressantes. On
cherche une certaine synergie entre les propriétés de la matrice et les charges pour améliorer
certaines performances comme la résistance des matériaux, I’isolation électrique et phonique

en plus des propriétés diélectriques [25].
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Les propriétés diélectriques du papier peuvent étre également améliorées par l'addition
de fibres appropriées. L'ajout de fibres synthétiques (polyacrylique) a diminué la tangente de
l'angle de pertes diélectriques et a amélioré les propriétés mécaniques. Ce type de papier a été

utilis€ comme isolant €lectrique pour les cables ayant une faible perméabilité [17].

Ces derni¢res années, des laboratoires se sont intéressés aux propriétés électriques du
papier €laboré a partir des pulpes de résidus agricoles et imprégné d'huile de Lin (papiers
issus de paille de riz, de tiges de coton et de bagasse). Ces matériaux ont montré des
propriétés diélectriques intéressantes. Ceci a motivé les chercheurs et ont multipli¢ les études,
sur les propriétés électriques du papier, a partir de matiéres premiéres abondantes et moins

cotiteuses [ 18].

V-Conséquences des procédés papetiers sur les propriétés du papier

Plusieurs facteurs, modulables, ont des conséquences sur les propriétés du papier : |a
densité, I’orientation des fibres, la porosité, le taux de fines, I’énergie de surface des fibres, le
pouvoir d’absorption, la présence ou I’absence de courbures et d’entortillements, la nature des

additifs,. ..

Plus le réseau fibreux est formé uniformément, plus les propriétés de la feuille sont
meilleures, du point de vue mécanique et a I'égard de I’imprimabilité. L'orientation des fibres
peut étre contrélée dans le procédé de formation. Elle influe sur toutes les propriétés

physiques du papier [26], comme la résistance a I'éclatement et a la traction [27].

Une densité élevée indique un meilleur bondage de fibres. Il s’est avéré que la densité
de la feuille augmente avec le raffinage et le pressage humide. Les fibres raffinées sont plus
souples et se lient facilement a d'autres fibres ce qui conduit a un réseau plus dense. Une
feuille de papier a partir de fibres raffinées, présente beaucoup plus de résistance mécanique,
une haute densité, une faible opacité, une surface lisse et une formation plus réguliére [28].
D’autre part, un grammage élevé est souhaitable pour certains produits qui requiérent une

absorbance et une opacité élevées [29].

Le pouvoir d'absorption est essentiellement une propriété intrinséque de la feuille et il
n’est pas affecté par le degré de consolidation de la feuille. En revanche, le pouvoir de
diffusion est fortement influencé par la structure de la feuille. Surfaces et interfaces ne

diffusent la lumiére que si la distance entre les deux surfaces est supérieure a la moitié€ de la
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longueur d'onde de la lumiere [30]. Cependant, I'opacité découle de la diffusion de la lumiére
des surfaces libres dans la feuille, les surfaces des couches de revétement, les surfaces de
fibres et la surface des charges. Industriellement, les charges manufacturées, telles que le
carbonate de calcium précipité (PCC), présentent une surface spécifique élevée pour

améliorer l'opacité [13].

La pénétration de liquides dans le réseau fibreux est régit par plusieurs parametres. La
porosité, le taux de cristallinité, la longueur, la courbure, les entortillements, la
conformabilité, les modes de formations et le pourcentage des fines influent sur la
topographie et ’amplitude de la rugosité de la surface des formettes. Ces caractéristiques ont
une influence considérable sur I’énergie de surface et par conséquent sur le mouillage et bien
stir I’adhésion [31-37]. La rugosité affecte énormément le mouillage ou le non mouillage d’un
systeme, confirmé expérimentalement par les travaux de Wink et Van den Akker (1958) [31].
En somme, une goutte d’un liquide déposée sur une surface solide aura un angle de contact a
I’équilibre tributaire de I’état de la topographie de la surface et sa composition. Lars (2000)
[38] et Suvarnakich (2008) [39] ont montré que la diminution de I’angle de contact, sans
diminution du volume de la goutte, est due a un étalement de la goutte et non a une
absorption. L’augmentation du taux de fines, de haute énergie de surface et contenant plus de
lignine hydrophobe, fait diminuer I’angle de contact [36, 40]. En outre, la rugosité augmente

I’angle de contact par la présence de bulles d’air hydrophobes [35, 41, 42].

D’autre part, la nature hygroscopique des fibres influence considérablement le
comportement du papier suite au changement de la teneur en humidité. Cette derniére diminue
lorsque la température augmente ou avec une diminution de I’humidité relative. Les fibres
cellulosiques absorbent I’eau suivant deux mécanismes: (i) I’eau libre s’infiltre dans les pores
entre les fibres et dans I’espace intra-fibre dans le lumen, (ii) I’eau liée reste coller aux pores
des parois des fibres ou bien chimiquement aux groupements hydroxylés et carboxylés de la
fibre. Par conséquent, la composition chimique affecte considérablement le gontlement des
fibres. En effet, la cellulose et I’hémicelluloses contiennent plus de groupements OH que la
lignine. En outre, le groupement devrait étre libre pour la fixation des molécules d’eau, ce qui
est moins vrai pour la cellulose cristalline que la cellulose semi-cristalline. D’ailleurs, a
température ambiante, la teneur en humidité de saturation est caractéristiquement de 10% en
lignine, 30% en cellulose et 80% en hémicellulose [13]. Le caractére hygroscopique du papier
signifie beaucoup pour les propriétés mécaniques du papier puisque toutes ses propriétés sont
influencées, de diverses maniéres, par la teneur en humidité.

52



Synthése Bibliographique

La figure 6 montre le principal changement pour certaines propriétés du papier a

différentes humidités relatives avec 50% RH comme référence [44].
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Figure 6 : Effet de I’humidité sur différentes propriétés mécaniques du papier avec 50%
RH comme référence [44].

La teneur en humidité affecte également les mesures diélectriques du papier.
L’influence de I’humidité sur I’intensité de relaxation devrait étre interprétée par deux effets.
D’une part, I’eau liée augmente les moments dipolaires des unités mobiles, et par conséquent,
la polarisabilit¢ de la chaine cellulosique. D’autre part, I’eau pénetre dans la structure
fibreuse, causant un gonflement de la cellulose et augmentant la mobilité de beaucoup de
segments de chaine en réduisant ’obstacle spatial [15]. L’eau provenant des environnements
humides €levés diffuse dans le matériau et augmente la conduction ionique [45]. En outre, le
cycle de vie du transformateur est li¢ au vieillissement des isolants qui se manifeste par une
dépolymérisation des chaines cellulosiques favorisée essentiellement par la présence de

’oxygene, I’humidité et la variation de température [46].

Conclusion

Le papier est caractérisé par une hétérogénéité qui découle de plusieurs parametres a
savoir : I’état de surface, la densité, la longueur des fibres, les interactions entre les fibres, la
composition chimique des fibres,... ce qui complique son étude. D’ailleurs, les différents
processus de préparation des pates cellulosiques et du papier affectent considérablement les
propriétés finales de ce matériau. En effet, chaque application a ses propres exigences
spécifiques. La sélection des propriétés de la fibre et le type de processus pour la préparation
d’un papier avec des propriétés bien précises, doivent €tre optimisés et ceci demande
beaucoup de travail et de recherche.
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Reste que I’industrie papetiére présente plusieurs impacts environnementaux et
sociaux négatifs. Les usines de pates et papiers représentent une source importante de rejets
polluants tres différents quant a leurs quantités et caractéristiques. Les impacts
environnementaux les plus significatifs résultent des processus de mise en pate et le procédé
de blanchiment : certains polluants sont émis dans I’air, d’autres sont rejetés dans les eaux

usées et les déchets solides sont ainsi générés.

Le chapitre suivant présentera une syntheése bibliographique sur les matériaux
composites a base de fibres cellulosiques en développant les différents paramétres qui

contrdlent 1a performance de ces matériaux.
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Introduction

Les biocomposites connaissent depuis la fin du siécle dernier un développement
croissant et ceci en raison des restrictions environnementales [1]. Les composites renforcés
par des fibres naturelles ont été utilisés par 'homme depuis le début de la civilisation, comme
source d’énergie, et en tant que matériau pour construire des abris, des vétements, des outils,
etc. Dans I’Egypte ancienne, il y a 3000 ans, les gens utilisaient la paille comme composant

de renforcement de briques & base de boue pour la construction des murs d’habitat [2].

Les composites polyméres a base de fibres naturelles tendent a remplacer les
composites synthétiques dans diverses applications. Leur flexibilité durant le traitement, leur
rigidit¢ spécifique, leur disponibilité, leur biodégradabilité et leur faible coiit les rendent
attrayant pour les fabricants [1, 3-12]. On peut citer, a titre d’exemple, le cas de I’Audi A3 ol
le panneau latéral est remplacé par un composite a4 base de fibres de Chanvre et la résine
époxy associée avec l'acrylonitrile-butadiéne-styrene [13]. En plus de I’industrie automobile,
les biocomposites ont €té €galement utilisés dans le batiment et I'industrie de construction,

I’aérospatiale, les meubles, ’emballage, I’industrie maritime, et d'autres {2, 9-11].

Les inconvénients majeurs que présentent les fibres naturelles pour certaines
applications industrielles sont leur nature polaire et hydrophilie élevées ainsi que leur faible
stabilité thermique [6-9, 14, 15]. Ces problemes conduisent souvent a un transfert inefficace
de contrainte a4 I’interface du composite et provoquent ainsi la perte en résistance et le
vieillissement prématuré du matériau [9, 12]. Pour remédier & ces limitations, plusieurs
méthodes peuvent étre utilisées pour améliorer les propriétés des fibres de renfort, telles que
les traitements chimiques (blanchiment, acétylation, déparaffinage), le greffage chimique en
modifiant la surface de la fibre, I’introduction d’agents de couplage, les traitements physiques

(traitement plasma froid, traitement corona), etc. [8, 15-17].

Le présent chapitre va ¢€lucider la relation entre les propriétés des constituants du
composite et les performances qui en résultent, tout en décrivant les différents facteurs qui

affectent la résistance du matériau final.

I-Constituants des matériaux composites a base de fibres lignocellulosiques

Les composites peuvent étre définis comme des matériaux qui se composent de deux

phases (ou plus) chimiquement et physiquement différentes séparées par une interface
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distincte. Les différents constituants sont combinés judicieusement pour obtenir un systéme
ayant des propriétés structurales ou fonctionnelles plus intéressantes et irréalisables par I’un
des constituants tout seul [18, 19]. La phase continue est nommée « matrice » et ’autre
composante est connue sous le nom de « charge » ou « renfort ». En général, les fibres de
renfort sont les constituants portants de charge tandis que la matrice maintienne les fibres
dans la position et I’orientation souhaitées et agisse comme un moyen de transfert de charge
[12, 14, 19-21]. La structure et la nature de ces trois phases, leur configuration et leur
interaction, ainsi que leur proportion dans le matériau déterminent les performances du

composite [22].

1- Matrice

Les matrices polymeéres sont des matériaux viscoélastiques et se caractérisent en
général par une rigidité¢ relativement faible. La résistance et la rigidité des composites
proviennent principalement des fibres de renforcement [23]. La matrice apporte une
contribution significative a la performance mécanique dans le cas des nanocomposites et des
composites de fibres discontinues [7, 24]. 1| existe deux grandes classes de polymeres utilisés

comme matrice : les thermodurcissables et les thermoplastiques.

De nos jours, les thermodurcissables sont les résines les plus utilisées pour des
applications structurales étant donné qu’elles ont tendance a étre plus résistantes aux solvants
et aux environnements corrosifs en plus de la stabilité thermique comparant aux
thermoplastiques [23]. Les fibres sont immergées dans ces résines avant le début de la
réaction de polymérisation. Etant donné que la viscosité du polymére lors de I'incorporation
des fibres est trés faible, il est possible d’obtenir un bon mouillage entre les fibres et la
matrice sans I’aide d’une température élevée ni pression [9, 19, 20, 25]. Différentes tailles et
types de fibres lignocellulosiques peuvent étre utilisés pour la production de composites
thermodurcissables a savoir les fibres longues et courtes, les fibres tissées et mat de fibres non
tissées, ainsi que les renforts sous forme de particules [26]. En outre, ces résines peuvent €étre
modifiées chimiquement pour assurer la compatibilité du procédé de fabrication avec les
propriétés désirées [7]. Un comparatif entre les deux types de matrices est présenté dans le

tableau 1.
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Tableau 1: Comparatif des propriétés des matrices thermoplastiques et
thermodurcissables 125,

Densité Module de Young Résistance a la

Résine (g/em?) (MPa) t(rf\l/]c]t;;))n
Nylon 1.1 1.3-3.5 55-90
Thermoplastique PSP 1.3-1.4 34 80
PC 1.2 2.1-3.5 55-70
PTFE 2.1-2.3 - 10-35
Epoxy 1.2-1.4 2.5-5 50-110
Thermodurcissable Phénolique 1.2-14 2.7-4.1 35-60
Polyester 1.1-1.4 1.6-4.1 35-95

Dans le cas des résines thermoplastiques, les molécules individuelles et linéaires dans
la structure chimique sont maintenues par de faibles liaisons secondaires (forces
intermoléculaires), telles que les liaisons de van der Waals et les liaisons hydrogénes. Sous
I’effet de la température et de la pression, ces liaisons intermoléculaires sont temporairement
rompues et les molécules peuvent étre déplacées les unes par rapport aux autres, lors du
refroidissement, les molécules se figent dans leurs nouvelles positions et la restauration des
liaisons secondaires ait lieu résultant en une nouvelle forme solide. Ainsi, un polymeére

thermoplastique peut €tre ramolli par la chaleur et refagonné autant de fois que désiré [20].

2- Renfort : fibres cellulosiques

Plus d’un type de renfort peut étre utilisé dans un composite afin d’obtenir les
propriétés recherchées, en formant un composite combiné (Figure 1). La plupart des renforts
possedent un facteur de forme (longueur/diamétre) considérable d’ou leur utilisation comme

renfort pour des applications industrielles structureiles et non structurelles [25].

Les fibres (courtes ou longues) ou les tissus de fibres peuvent étre utilisés directement
autant que renforcement dans une matrice. L’architecture a un impact majeur sur les
propriétés mécaniques du renfort et du composite résultant. Elle influence également le
procédé de fabrication de matériaux composites. L’architecture du renfort est divisée en trois

types spécifiquement les mats, les unidirectionnels (UD) et les tissés (Figure 1) [10].
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Taffetas

Figure 1 :Les différents types d’architecture de renforts [28)].

Les mats pour lesquels les fibres sont aléatoirement dispersées dans le plan du renfort,
sont faciles a mettre en ceuvre et permettent de mouler des géométries complexes [28]. En
outre, ils peuvent étre produits en utilisant une grande variété de sources végétales, y compris
celles constituées de fibres courtes. L’un des principaux problémes de mats aléatoires est
qu’ils ne présentent pas une direction de contrainte préférentielle et sont incapables de
produire des composites a haute résistance. Dans la production de composites, ce défaut
mécanique est manifesté par la porosité relativement élevée qui existe au sein des structures
de fibres naturelies. Cela peut non seulement conduire a une discontinuité dans la fibre, mais
augmente €galement la propension de vides dans les composites. Les mats de fibres orientées
aléatoirement ont tendance a avoir une porosité plus élevée que les renforts tissés ou alignés ;
ceci limite considérablement la fraction volumique des fibres de renfort dans les mats, et par
ailleurs, la plupart de leurs propriétés mécaniques sont restreintes par rapport aux renforts

tissés [26].

Dans le cas des unidirectionnels (UD), les fibres sont toutes orientées dans la méme
direction et conférent de trés bonnes propriétés mécaniques axiales (sens des fibres). Dans la
pratique, les UD sont assez difficiles a mettre en ceuvre et doivent étre placés judicieusement
car ils ne procurent aucune résistance dans le sens de la trame (direction perpendiculaire aux

fibres) [28].

Les tissus ou les meches de fibres sont le plus souvent orientés suivant deux directions
orthogonales privilégiées : une direction de chaine et de trame. Les meches de fibres sont

tissées suivant différentes séquences : taffetas, sergé, satin.
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En résumé, les performances mécaniques des composites sont principalement
dominées par celles des fibres. Les types de renforcement sont bien choisis pour obtenir des
matériaux faciles a mettre en ceuvre, résistants et adaptés aux contraintes mécaniques que

subiront lors de leurs utilisations [28].

3- Interface fibre/matrice: notion d’adhérence

Les propriétés des matériaux composites sont déterminées par les constituants, la fibre
et la matrice, et dans de nombreux cas, par I’interface fibre-matrice. L’interface est définie
comme une région a deux dimensions entre la fibre et la matrice ayant une épaisseur nulle.
Les propriétés de I’interface sont intermédiaires entre celles de la fibre et de la matrice. Les
molécules de la matrice peuvent étre ancrées a la surface fibreuse, par réaction chimique ou
adsorption, qui détermine la force d’adhérence interfaciale. Dans certains cas, I’ interface peut
étre composée d’un constituant supplémentaire, tel qu’un agent de liaison ou une couche

intermédiaire entre les deux composants du composite [29].

Deux grands problémes concernant I’interface sont ses dimensions physiques et sa
rugosité ainsi que son réle dans la promotion d'une liaison ou d'interactions chimiques entre la
fibre et la matrice. L’ interface fibre/matrice dans un composite de fibres continues transfére
une charge extérieure appliquée aux fibres proches de la surface et continue de fibre en fibre
par I’intermédiaire de la matrice et I’interface [29]. Si ’interface est faible, la répartition de la
charge effective n’est pas atteinte et les propriétés mécaniques du composite sont altérées.
Ainsi I’adhérence entre les fibres et la matrice est un facteur majeur dans la détermination de

la réponse de I’interface et son intégrité sous contrainte [5, 29].

Les fibres naturelles sont aptes a étre modifiées suite & la présence des groupes
hydroxyles de la cellulose et de la lignine. Les caractéristiques de surface telles que le
mouillage, I’adhérence, la tension de surface, la rugosité et la porosité peuvent étre améliorées
par modifications. Le blanchiment chimique des fibres peut conduire & des changements
majeurs dans la rugosité de la surface des fibres. Ces irrégularités de surface jouent un role
important dans I’accrochage mécanique avec la matrice a I’interface. Les forces de van der
Waals, les interactions dipdle-dipdle et les liaisons hydrogenes déterminent également

I’ampleur de I’adhérence dans ce cas [29].

Une gamme de techniques de production de composites a base de matrices

thermodurcissables est disponible pour réaliser le produit fini désiré¢ [7]. Les principaux
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criteres de sélection du processus appropri€¢ pour la fabrication du composite inclut la
géométrie désirée du produit final, les performances requises, le coit et la facilité de
fabrication [19]. Les composites thermodurcissables sont préparés par des techniques de
conception séquentielles simples telles que la méthode hand lay-up (moulage manuel), la
pulvérisation, le moulage par compression ou par transfert de résine, et le moulage en sac sous

pression [8].

II-Facteurs affectant les performances de composites a base de fibres

lignocellulosiques

Il est difficile de prévoir les propriétés mécaniques des composites renforcés par les
fibres naturelles en raison de la variété du procédé d’extraction, la composition chimique et la
forme de fibres, la résistance des fibres et leur capacité a adhérer avec la matrice polymere
[7]. Selon John et Thomas (2008), les principaux effets d’ajout de fibres de renfort sur les
propriétés mécaniques des composites se manifestent par une amélioration du module et de la
résistance, une amélioration de la résistance au fluage, une dureté accrue et une amélioration
substantielle de la résistance a la coupure, a la déchirure et a la perforation. Cependant, une

diminution de I’élongation a la rupture est observée [5].

La performance des composites renforcés de fibres végétales repose sur certains
parametres : |a structure, les défauts, les dimensions des cellules, les propriétés physiques, les
propriétés chimiques, I’angle microfibrillaire, I’orientation des fibres, la résistance des fibres,

la fraction des fibres (volume/poids) ainsi que I’interaction fibre/matrice [2, 5, 9].

Les parameétres suivants sont les principaux facteurs a prendre en considération lors de

la fabrication de matériaux composites [19].

1- Composition chimique des fibres

La teneur en cellulose détermine la résistance et la rigidité des fibrilles, tandis que la
présence d’hémicelluloses dans les fibres permet le contrble des propriétés d’absorption
d’humidité, la dégradation thermique et la biodégradation, puisqu’elles présentent moins de
résistance. D’autre part, la lignine est thermiquement stable, mais responsable de la

dégradation par les UV [11, 25].
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2- Stabilité thermique du composite

Fondamentalement, les procédés de fabrication peuvent étre limités en raison de la
faible stabilité thermique des fibres, et limite donc I’utilisation des composites renforcés de

fibres végétales pour des applications a basse température [8].

Les fibres végetales commencent a se dégrader a environ 240°C, la lignine commence
a une température d’environ 200°C, ’hémicellulose a une température entre 120 et 260°C
tandis que la cellulose se dégrade a des températures plus élevées (280-380°C). La stabilité
thermique peut étre améliorée en éliminant une certaine proportion d’hémicelluloses et de
lignine par différents traitements chimiques ou physiques. La dégradation de la fibre végétale
est une question importante dans le développement de matériaux composites a la fois dans la

fabrication et I’utilisation des composites [9, 19].

Les principaux changements qui influencent les matériaux composites sont la
dilatation et la dégradation thermique. Les fibres présentent un coefficient de dilatation
thermique négatif tout au long leurs longueurs; cependant, les coefficients de dilatation
thermique positifs €élevés, ont été estimés dans les directions transversales. Les études ont

montré que le module de Young longitudinal dépasse le module transversal [8].

3- Effet de la teneur de fibres

Wambua et al. (2003), Bos (2004) et Bos et al. (2006) ont étudié I’importance et |’effet
de la fraction volumique sur la résistance a la traction des composites de fibres naturelles. 1ls
ont rapporté que [’augmentation de la fraction pondérale de fibres induit une augmentation de
la résistance a la traction. Nishino (2004) conclut que le module des matériaux composites
augmente avec la fraction volumique des fibres, mais seulement jusqu’a un certain
pourcentage. Lorsque ce seuil est atteint, une réduction spectaculaire des propriétés du
composite est observée [30]. Il a été également signalé que 1’addition des fibres au-dela de
0.5V¢, conduit a un mouillage insuffisant de fibres entrainant un mauvais transfert de

contrainte [11, 31].

Le volume critique (Verir) est un parametre important, puisqu’il correspond a la fraction
volumique critique des fibres au-dessus de laquelle celles-ci commencent a renforcer la
matrice, plutét que de I’affaiblir. Le Ve des fibres peut étre calculé a partir de I’équation

suivante:

65



Synthese Bibliographique

*
Om—0m

Verie = Equation 2

x
af—am

Ou om est la résistance a la traction de la matrice, orest la résistance a la traction de la fibre et

Oy, est la charge exercée sur la matrice a une contrainte donnée ou oy est atteinte.

Ismail et al. (1997), ont étudié I’effet de la taille et la teneur en charge sur les
caractéristiques des fibres. Lorsque la teneur en fibres, sous forme de particules, est élevée, on
assiste a une réduction de la résistance a la traction et une augmentation de I’¢longation a la
rupture. Il a été¢ également observé une hausse évidente dans I’allongement, la résistance a la
déchirure, le module de traction et la dureté suite a I’incorporation d’une teneur €levée de
particules de bois [9]. Srinivasa et Bharath (2011) ont également montré que la fraction de
fibre influence aussi la dureté, les propriétés de traction et la résistance au choc des
composites tandis que la résistance a la flexion et la résistance au cisaillement inter-laminaire
sont fortement influencées par I’espace vide présent dans le composite [1, 8, 32] et voit leur
valeur diminuer suite a une teneur élevée en fibres. Ceci est le résultat d’une faible adhérence
fibre/matrice et une augmentation de la porosité [11, 31]. La présence d’un pourcentage élevé
~en fibres cause une augmentation de la viscosité de la résine, créant ainsi des bulles d’air ou
des pores piégés au cours du mélange de fibres dans la matrice polymere, et par ailleurs,
augmente la probabilité d’absorption d’eau [33]. Cela conduit a4 une diminution de la dureté
du composite puisque le gonflement de la fibre peut conduire a des micro-fissures dans la

matrice a caractére fragile [1, 33].

La variation des propriétés du composite avec la teneur en fibres peut €tre prédite en
utilisant la regle des mélanges, qui implique I’extrapolation des propriétés de la matrice et des
fibres en une fraction volumique de fibres de 0 & 1. Pour toutes les valeurs de déformation, la
contrainte dans le composite est donnée par une simple régle de mélange pondérée par la

fraction volumique de chaque constituant, via:

6c= 0 Vi+ 0 nVn Equation 3
Ou ¢’ représente la valeur de contrainte de chaque composant a une valeur de déformation, et
V est notamment la fraction volumique de chaque composant du matériau composite. Les
indices ¢, f et m correspondent respectivement au composite, aux fibres et & la matrice.
De cette maniére, le composite présente des propriétés de résistance entre celles du renfort et

celles de la matrice (Figure 2) [21].
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| Fibre

Contrainte

Composite

Matrice

Déformation

Figure 2 : Illustration des quatre étapes de la déformation des fibres, de la matrice et du
composite. Stade I : déformation élastique des fibres et de la matrice; stade 1I: déformation
élastique des fibres et plastique de la matrice; stade I11: déformation plastique des fibres et

de la matrice; stade IV: rupture des fibres et de la matrice [21].

4- Effet de la longueur et du facteur de forme des fibres

La longueur et la géométrie des fibres jouent un role décisif dans les composites.
Habituellement, la plupart des propriétés mécaniques d’une fibre peuvent étre améliorées en
augmentant le facteur de forme [1]. Une spécificité de fibres de cellulose est leur flexibilité
par rapport aux fibres de verre permettant d’avoir le facteur de forme souhaitable et qui peut
étre maintenu méme apres le processus de transformation, celui-ci est aux alentours de 100-
200 pour les composites a haute performance a fibres courtes [21]. Toutefois, des matieres
lignocellulosiques sont principalement utilisées comme fibres courtes discontinues et sont
broyées en fines particules avec des rapports d’aspect (facteurs de forme) relativement faibles.
Ces charges augmentent généralement la rigidit¢ des composites, mais la résistance reste

généralement inférieure a celle de la matrice vierge [9, 21].

Fu et al. (1999) ont également rapporté qu’une longueur importante de fibres
augmente leur énergie de détachement et améliore ainsi I’énergie d’impact. Pour des fibres
longues, la dispersion est meilleure, en raison du faible nombre de fibres. Cela conduit a
moins de fibres empilées, et donc moins de possibilité d’agglomération dans la matrice. Par
conséquent, chaque fibre pourrait interagir avec la matrice de manicre plus efficace.
L’intensification de contrainte est réduite, ce qui conduit a retarder la craquelure. Dans ce cas,
la matrice va absorber la forte énergie de déformation d’impact, et par ailleurs I’amélioration

de la résistance au choc du composite [4]. Cependant, des résultats différents ont ét¢ obtenus
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par Garkhail et al. (2000) sur les composites Lin/PP. Leurs résultats ont montré que la
résistance au choc augmente avec la longueur des fibres jusqu’a un certain seuil, longueur
critique (/).

Une relation a été proposée par Cox [21, 34] pour relier le facteur de forme critique de la

fibre, I./d, & ]a contrainte interfaciale de cisaillement, 7, via :
[ Ofu

- = Equation 4

Ou, gy est la résistance ultime en traction de la fibre.

5- Détauts le long de fibres : dislocations, entortillements et microcompressions

En dépit des excellentes propriétés mécaniques et le potentiel des fibres végétales
démontrés théoriquement, les composites renforcés par ces fibres ne refletent pas, en général,
les propriétés attendues. En partie, ceci peut étre attribué aux caractéristiques fonctionnelles et
aux défauts qui affectent les propriétés des fibres. La structure de fibres végétales est
extrémement hétérogéne et posséde certaines caractéristiques anatomiques telles que des
cavités (ouvertures dans la paroi cellulaire qui facilitent la circulation de I’eau dans la plante),

ainsi que des défauts, qui affectent les propriétés de la fibre [35].

Dans les composites renforcés par des fibres de chanvre, Eichhorn et al. (2000) ont
montré en utilisant la spectroscopie Raman, que les entortillements donnent lieu a des
concentrations de contraintes dans une matrice d’époxy lorsque les fibres défectueuses ont été
utilisées comme renforcement (Figure 3). Hughes et al. (2007), ont montré que les défauts ont
pour effet de «segmenter» les fibres de telle sorte qu’elles agissent comme une série de fibres
plus courtes jointes par les défauts; la modification du degré d’adhérence interfaciale affecte
la déformation du composite a laquelle le décollement interfaciale ait lieu, ce qui modifie la

limite d’¢élasticité [35].
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Figure 3 : Une carte de contour de l'ordre de frange partielle dans une matrice époxy
autour d'une dislocation de la fibre dans un composite sous tension [35].

6- Orientation des fibres

L’orientation des fibres est un parametre important qui influence le comportement
mécanique des matériaux composites a fibres courtes. En raison de I’anisotropie dans les
composites renforcés de fibres naturelles, certaines propriétés sont modifiées suite a
I’orientation de la fibre (Tableau 2). Pendant la fabrication des composites a fibres courtes,
une orientation continue et progressive des fibres individuelles se produit (Figure 4). Ce
changement est lié aux caractéristiques géométriques des fibrilles, les propriétés
viscoélastiques de la matrice et la variation de la forme produite au cours de la fabrication.
Dans ces opérations, le polymére fondu subit a la fois un flux d’allongement et de
cisaillement. Les fibres adoptent une orientation particuliere dans le processus de fabrication,

qui est responsable d’une plus grande rigidité dans la direction parallele au flux [5, 21].

VXN B e
ANIN / \/ —

(a) (b) (©

Figure 4 : Orientation de fibres au cours de la fabrication: (a) distribution initiale
aléatoire, (b) rotation durant le flux de cisaillement et (c) alignement durant le flux
d’allongement [21].
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Tableau 2 : Performance mécaniques de composites époxy renforcés par des fibres

lignocellulosiques [26,

Traction Flexion
Composite Résistance Module Résistance Module
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
Fibres UD-Polyester 45-143 4-17 63-280 4-41
Mat aléatoire-polyester 18-92 2-7 50-155 4-5
Fibres UD -époxy 65-535 6-16 84-324 5-24
Mat aléatoire-époxy 49-59 60-11 77-180 2-8

En fonction de l'orientation de la fibre dans la matrice, trois types de renforcement
peuvent €tre obtenus. Tout d’abord, les composites fibreux alignés longitudinalement se
caractérisent généralement par une résistance a la traction élevée, mais une faible résistance a
la compression suite au flambage. En second lieu, les fibres orientées dans la direction
transversale supportent des contraintes de traction tres faibles, qui sont inférieures a la
résistance de la matrice. Enfin, les composites de fibres courtes orientées de fagon aléatoire,
dans ce cas la prédiction des propriétés mécaniques est beaucoup plus difficile, en raison de la
dispersion, I’orientation et la complexité de la répartition de la charge le long de I’interface

fibre-matrice [19].

7- Role de Uinterface fibre/matrice

Il est bien connu que la rupture des liaisons fibre-fibre est un mécanisme dominant
dans la rupture du papier sous contrainte de traction. En conséquence, il existe deux
mécanismes contribuant au transfert de contrainte dans les matériaux composites renforcés de
fibres cellulosiques : les liaisons fibre-fibre et I’interface fibre-matrice, comme le montre la
Figure 5. La connaissance de leur importance relative pour les propriétés mécaniques est

primordiale pour la poursuite du développement de nouveaux matériaux composites [36].
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Liaison
Fibre-fibre

Fibre

Figure 5 : lllustration schématique de la zone liée (a gauche) ou la contrainte est
transférée dans le papier et (a droite) l'interface fibre-matrice ou la contrainte est
transférée dans les composites a fibres courtes [36].

Sreekala et al. (2000) [36] ont montré que la résistance d’un composite a base de fibres
cellulosiques est tres sensible a I’interface fibre-matrice. Une interface trop forte conduit a
une fragilisation et une rupture prématurée, tandis qu’une interface trop faible conduit a une
faible résistance en raison du transfert de contrainte inefficace aux fibres qui jouent le role de
support de charge. Dans la région intermédiaire, une interface optimale a ét¢ identifiée, ce qui
conduit a une amélioration considérable de la résistance a la traction. Les conséquences d’une
interface fragile dans les composites a base de bois ont été rapportées par Almgren et al.
(2008). L étude suggére que I’affaiblissement de I’interface conduit a la redistribution de la
charge des fibres rigides dans la matrice faible, montrant I’importance d’une interface fibre-
matrice efficace. Comme la charge est principalement transférée des fibres a la matrice plutdt
que directement de fibre en fibre, des efforts doivent étre fournis pour renforcer les
mécanismes de transfert de contrainte d’interface dans les matériaux composites solides. En
résumé, on peut dire que dans un systeme composite, la dureté est une fonction complexe de

la matrice, des fibres et de I’interphase, ainsi que la géométrie du renfort [36].

III-Nouveaux défis et opportunités

Pour promouvoir le développement de matériaux composites, les questions suivantes
doivent étre résolues: réduire le prix des matériaux composites tout en assurant la qualité;
développer de hautes performances, en particulier les matériaux composites multi-
fonctionnels; améliorer I’efficacité de leur application; développer de nouveaux types de
processus de moulage; promouvoir davantage le champ d’application des matériaux

composites [22].
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Dans le contexte de matériaux respectueux de |’environnement, le recyclage des
composites est I'un des problemes majeurs. La recyclabilit¢é des matériaux composites
conduira a des produits rentables et en méme temps c’est une solution tangible pour la
diminution des quantités accrues de déchets. Les composites verts peuvent remplacer tous les
homologues dangereux et les déchets qui en résultent. En outre, I’analyse du cycle de vie doit
étre effectuée pour tous les matériaux nouvellement synthétisés et donc la biodégradabilité
peut étre déterminée a I’avance. Cela nous aidera a sélectionner des matériaux acceptables et

respectueux de I'environnement [18].

Etant donné que I’interface joue un rdle significatif dans I’amélioration des propriétés
du matériau, de nouvelles techniques de caractérisation de I’interface apportera de nouvelles
opportunités. En plus, une surveillance de la morphologie des composites au cours de la
transformation est un autre domaine qui nécessite beaucoup d’attention des chercheurs. En
effet, les applications des composites micro-fibrillaires ont créés beaucoup d’intérét dans la
recherche en raison de leurs propriétés particulieres. Par ailleurs, les matériaux composites

ayant une durabilité a long terme a des fins perpétuelles sont souhaitables et rentables [18].

Conclusion

Les progres réalisés dans le développement de matériaux plus avancés et des
techniques de fabrication de composites ont donné lieu a une discipline d’ingénierie reconnue

et respectée, fournissant des solutions pour les applications conventionnelles et difficiles.

De nombreuses études ont examiné et souligné I’importance de I’interface, I’influence
de différents types de modifications de surface et les types de matrices, ainsi que les procédés

de fabrication et les performances des matériaux composites qui en résultent.

Les progrés obtenus jusqu’a maintenant dans ce domaine ont permis |’application des
composites polymeres renforcés de fibres lignocellulosiques dans de nombreux secteurs et

plus particuliérement dans I’industrie automobile.
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I-Extraction des fibres cellulosiques

1- Matiéres premiéres

Fibres : six plantes ont fait I’objet de cette étude. 1l s’agitdu : I’Halfa (Stipa
Tenacissima), le Diss (Ampelodesmos Mauritanicus), 1’Agave (Agave Americana), le
Pennisetum (Pennisetum Alopecoroides), le Typha (Iypha Latifolia) et le Jonc (Juncus
Effucus) (Figure 1(a-f)) en plus de deux pates commerciales, la pate Kraft et la pate
thermomécanique (TMP) extraites a partir d’épinette noire (Picea Mariana) blanchie (Figure
2), fournies respectivement par Kruger Inc.-Wayagamack et Kruger Inc.-Trois-Rivieres,
Québec, Canada. Les plantes marocaines ont été récoltées en automne dans la région de Kelaa

Sraghna sur le bord d’Oued Lakhdar et conservées dans une piece a température ambiante.

&

(b) Typha Latifolia

(d) Juncus Effesus (e) Stipa Tenacissima (f) Ampelodesmos Mauritanicus

Figure 1 : Plantes marocaines récoltées dans la région de Kelaa Sraghna sur le bord
d’Oued Lakhdar.
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Eplnette nolre s
Pédte T\VIP

Figure 2 : Pdte Kraft et TMP (Thermomécanique).

Céramiques : nous avons utilisé deux types de céramiques, réputées €tre de bons
diélectriques, a savoir les titanates de Baryum (BaTiO3) et de Strontium (SrTiO3) ayant une
structure pérovskite (Figure 3) et des constantes di€lectriques respectivement de I’ordre de
150 et 300. Ces particules sont introduites a des pourcentages massiques, avec les fibres, a
raison de 10 ; 20 ; 30 et 40%. Les particules céramiques sont de taille nanométrique (<100nm)

fournies par Sigma-Aldrich Canada Corporation.

L’agent de rétention : pour retenir les particules ferroélectriques dans le réseau
fibreux, nous avons utilisé un polyacrylamide cationique (cPAM), Percol 292, fourni par la
société Ciba Specialty Chemicals avec une faible masse molaire et une taille de grains
inférieure a 1400pm. La quantité d’agent de rétention ajoutée au mélange céramique/fibre est

de I’ordre de 12mg.

Figure 3 : Structure pérovskite des particules ferroélectriques.

2- Procédé d’extraction des fibres cellulosiques marocaines

Un procédé identique d’extraction des fibres a été utilisé pour I’ensemble des plantes.
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Les plantes récoltées, découpées en petits morceaux et lavées par de I’eau distiilée, sont
ensuite broyées finement a |’aide d’un broyeur a couteau (Moulinex) puis séchées dans une

étuve a 60°C jusqu’a poids constant.

Les fibres, seches, subissent dans un premier temps un traitement alcalin par la soude
(NaOH, 2%) a 80°C pendant 4h pour une élimination des substances lipidiques et phénoliques

(pigments, cires, graisses ...) et une extraction préliminaire des hémicelluloses.

L’¢limination de la lignine (blanchiment) et le reste des hémicelluloses, est obtenue
par action de I’eau oxygénée H>O; & 2% et a pH = 11 sous agitation mécanique. Le mélange
est agité a 80°C pendant 8h et I’opération peut étre répétée jusqu'a ce que les fibres de
cellulose deviennent blanches. Les fibres blanchies sont ensuite lavées abondamment a I’eau
distillée jusqu'a pH neutre et séchées dans une étuve a 60°C. La figure 4 résume les

différentes étapes d’extraction de la cellulose des différentes plantes marocaines.

-limination d'extractibles et d'hémicelluloses : traitement
par NaOH (2%) a 80°C pendant 4h

o T T T T T T T
! Elimination de lignine : traitement par H,O, (2%) a 80°C 1}
' pendant 8h a pH=11 g
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Figure 4 : Protocole d’extraction des fibres cellulosiques pour les plantes marocaines.

3- Pdtes Kraft commerciales

Le procédé au sulfate de sodium ou procédé kraft est le plus utilisé dans le monde

pour de nombreuses matieres lignocellulosiques (bois, plantes annuelles). Il est basé sur
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I"utilisation de soude (NaOH) et de sulfure de sodium (NazS). Le traitement chimique se fait a
170-175°C pendant une durée de 2 a 5h dépendant de la matiére premiere employée. La
cuisson est réalisée dans un réacteur vertical ol les copeaux descendent par gravité et
rencontrent les diverses liqueurs de cuisson. Le sulfure de sodium est préparé directement a
partir du sulfate de sodium Na>SOs. Lors de la cuisson, le sulfure de sodium est hydrolysé en
soude, en NaHS et en H»S. Les différents composés soufrés présents réagissent avec la lignine
pour donner des thiolignines plus facilement solubles. La soude joue aussi un role de

délignification qui s’associe a celui du sulfure et de ses dérivés [1].

4- Pdtes thermomécaniques commerciales

Les propriétés mécaniques des pates peuvent étre améliorées en soumettant les
copeaux, avant le traitement mécanique, a un traitement thermique par la vapeur a une
température supérieure a 100°C (généralement comprise entre 110 et 130°C) et en réalisant le
premier stade dit de défibrage sous pression (2 a 3bar). La pate est grossiere avec de
nombreuses blichettes et nécessite donc un deuxie¢me traitement mécanique appelé raffinage.

Ce dernier est effectué sous pression ou & pression atmosphérique [1].

II-Préparation des feuilles de papier

Les feuilles de papier d’un grammage de 60g/m? et 16cm de diamétre sont élaborées a

partir des différentes fibres marocaines et les deux pates commerciales (Kraft et TMP).

Dans un premier temps, les fibres de la pate sont introduites dans le raffineur (avec les
céramiques et |’agent de rétention dans le cas des feuilles chargées) dans de I’eau distillée
puis désintégrée (Figure 5). Cela permet d’avoir une meilleure défibrillation des fibres et une
surface de contact développée. Le mélange est par la suite introduit dans une formette
anglaise (Figure 5), qui sert a confectionner les feuilles destinées aux essais. Les feuilles ont

été préparées selon la méthode standard Tappi T205 sp-954 [2].
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Désintégration des fibres Confectionnementde la feuille

T° et humidité contrdlées

{50%RH, 23°C}

Pressage

Figure 5 : Méthode de fabrication du papier selon la méthode standard Tappi 205 sp-954.

Dés que les feuilles sont prétes, on les passe entre buvards puis on les presse pour les
déshydrater. Avant de réaliser les tests physiques sur les feuilles, celles-ci sont stockées une

nuit dans la pi¢ce a température et humidité contrdlées (23°C, 50% RH).

III-Elaboration des composites

1- Matiére premiere

Quatre plantes marocaines ont été utilisées pour 1’élaboration des compesites a savoir :
I’Agave, le Pennisetum, le Typha et le Jonc (Figure 1). En plus des fibres de Lin

commerciales (Tex 5000) (Figure 6) fournies par la société Safilin Inc. (Szczytno, Poland).

Figure 6 : Fibres de Lin commerciales (Tex 5000).
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La résine époxy « Adtech™ 820 » et le durcisseur « Adtech™ 824 » sont fournis par
la société Adtech plastic systems-Axon-Etats Unis. Le mélange est utilis¢é comme matrice
pour la préparation des plaques de composite avec un rapport en poids résine/durcisseur de

I’ordre de 5:1.

2- Reéalisation des mats

Les mats ont été fabriqués en utilisant des équipements de laboratoire, couramment
utilisés dans la recherche sur les pates et papiers, composés d'une formette dynamique, d’une
presse-feuille et d'un seche-feuille (Figure 7) selon la méthode utilisée par Lebrun et al. [3].
Tout d'abord, une feuille de papier humide est préparée en utilisant la formette dynamique.
Avec cet équipement, une couche de papier mince et humide est obtenue par pulvérisation
d'une quantité contrélée de la pite (en suspension dans de I'eau) a l'intérieur d'un tambour
rotatif contenant un milieu poreux retenant la pate a l'intérieur du tambour. La couche de
papier-humide est ensuite pressée sous différentes pressions (1, 2 et 3MPa) pour extraire
davantage l'eau a partir de la feuille humide. La presse de la feuille se compose d'un rouleau
de pression et un papier absorbant entre lesquels la couche de papier est comprimée en
plusieurs étapes, en augmentant graduellement la pression. Des feuilles de papier de 70g/m?,
ont été finalement séchées a 100°C avec un seche-feuille pendant environ 10min. Les feuilles
sont par la suite découpées en mats avec des dimensions de 30cmx15cm. Un exemple

d’échantillons est représenté sur la figure 8.
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Séchage 3 100° Pressage (1.2 et 3MPa)

Figure 7 : Méthode de fabrication du renfort.

(a) (b)
Figure 8 : Exemple de mat de fibres : (a) fibres de Jonc et (b) fibres de Lin.

3- Préparation des composites

Nos matériaux composites sont préparés paf une combinaison de la méthode hand lay-

up et le moulage par compression [4-20]. Dans un premier temps, les mats sont imprégnés
dans la résine époxy mélangée avec le durcisseur pendant 20min, chaque composite se
compose de superposition de 10 mats. Le volume de fibres présente 40% du volume total du

composite. Les mats pré-imprégnés de résine sont insérés entre deux feuilles de silicone, pour
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faciliter le démoulage du composite aprés la cuisson, puis compressés entre deux plaques de
métal dans un four. La cuisson sous compression des composites se fait dans un premier
temps a une température de 80°C pendant 30min puis a4 140°C pendant 2h. La préssion
exercée entre les plaques métalliques est ajustée a 10metric tons (=100KPa) pour obtenir un
composite avec une é€paisseur de I'ordre de 2.5mm. Une fois la plaque est refroidie, le
composite est découpé en €prouvettes de dimension de ’ordre de 25¢cmx2.5cmx2.5mm a

I’aide d’une machine électrique a grande vitesse (Figure 9).

a) Matériel b) Configuration du moule

Mats

pré-imprégnés {10) Cadre 2.5mm

Plague métalliques couvertes
de silicone

c) Pressage et chauffage d) Plaque de composite Eprouvette
d’essai

Compression:
10metric tons {=100KPa)
80°C/30min puis 140°C/2h 25cmx2.5cmx2.5mm

Figure 9 : Protocol de préparation des composites.
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I-Caractérisation des pates cellulosiques

1- Morphologie des fibres

Afin de pouvoir classifier les fibres en solution dans la pate en fonction de leur
longueur, largeur et déformation, chaque échantillon de pate a été soumis a une analyse de
qualité des fibres. La longueur et la distribution des fibres cellulosiques des différentes pates
ont été déterminées par |’appareil « FQA HiRes » (Fiber Quality Analyser) (OpTest,
Hawkesbury, Canada) (Figure 1) selon la norme B.4P de ’ATPPC [1].

L'analyse des différents échantillons par FQA permet d'obtenir des graphes de
distribution du taux des différentes fibres considérées dans un échantillon quelconque en
fonction de la catégorie de la longueur de fibre. Ces graphes permettent d'observer le profil de
longueur (Length Histogram), la distribution des courbures (Curl Histogram) et la
distribution d’entortillements (coudes) (Kink Histogram) des fibres contenues dans un

échantillon de pate.

Figure 1 : Dispositif FQA HiRes (Fiber Quality Analyser).

2- Rétention d’eau des fibres cellulosiques

La valeur de rétention d’eau (VRE) est une propriété qui permet de quantifier la
capacité d'absorption d'eau par les fibres. [l s'agit d'un indice de la disponibilité¢ de
groupements OH et de I'état d'abimement des fibres causé par I'hornification. La VRE fut
mesurée selon la méthode TAPPI UM256 [2] (Figure 2). Une suspension de pate contenant
1.5g de fibres mélangées avec 200ml d’eau est placée dans un contenant muni d'un tamis au
fond fut centrifugée a I’aide d’une Centrifugeuse Multifuge X3FR—Thermo Scientific & une
vitesse de 3000G pendant 15min de fagon a former un bloc de pate. Ce dernier est ensuite

pesé immédiatement pour éviter I'évaporation. Par la suite, le bloc fut séché a 105°C et pesé.
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Les fibres sont remouillées et I’opération est répétée trois fois. La valeur VRE tend a diminuer
quand les fibres sont séchées et remouillées. L.a VRE est calculée en tenant compte de la

quantité d'eau retenue par les fibres aprés la centrifugation, selon I'équation:

VRE (g/g) = W"W;sws Equation 5

Ou: Wy est le poids de I'échantillon humide (apres centrifugation) (g) et Ws le poids de

I'échantillon sec (g).

W_.R.V. (Tappi Useful Method 256)

Gobelet de
centrifugation | {

Téte de centrifugation Filtre

Pibres métallique

Figure 2 : Schéma du protocole de mesure de la VRE selon la norme Tappi UM-256.

3- Détermination de cristallinité des fibres par RX

Les fibres ont fait I’objet d’une caractérisation par diffraction RX en utilisant un
diffractometre de type Bruker AXS-D8 Advance équipé d’une radiation CuKa (CuKa, : &=
1.5406A, CuKaz : A2= 1.5444A) dans I’intervalle 5-60° 26 avec un saut de 0.05° et une vitesse
de 1°/min sous une tension de 30kV et un courant de I’ordre de 30mA. 1.’analyse des données

a été effectuée a I’aide du logiciel PANalytical X'Pert HighScore.

Ces tests vont nous permettre de déterminer le taux de cristallinité des différentes
fibres cellulosiques et ainsi faire une analogie entre les résultats trouvés et la réponse
di¢lectrique des matériaux élaborés. L'indice de cristallinité, qui est adaptée seulement a la
cellulose cristalline I, a ét¢ évalué selon la méthode de Ségal [3] en utilisant l'expression

suilvante :

Xc (%) = M x 100 Equation 6
002

Ou ooz est I’intensité de diffraction par le plan (002) a un angle 26 entre 22° et 23°, et /am est
Iintensité de diffraction de la partie amorphe, qui est prise a4 un angle 26 angle entre 18° et

19° ot I’intensité est minimale. /o2 représente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors

90



Matériels et Méthodes

que [ représente seulement la partie amorphe. Cette méthode suppose que la contribution

de la partie amorphe soit la méme a 18° qu’a 22.7°.

La diffraction des rayons X peuvent aussi nous fournir des informations sur la taille
des cristallites des différentes fibres. Le diamétre des cristallites perpendiculaires au plan (hkl)
est calculé a partir de la largeur intégrale a mi-hauteur () du pic a 22° selon I'équation

Scherrer (1918) :

K2 ,
D = Feosd Equation 7

Ou: Dmy est la dimension des cristallites dans la direction perpendiculaire au plan
cristallographique hkl; f est la largeur de la raie (en radians) a mi-hauteur ; 6 est I’angle de
Bragg au sommet de la raie (en radians) ; A est la longueur d'onde du rayonnement (1.5406A)

et K est une constante de I’ordre de 0.9 [4, 5].

L’¢largissement mesuré peut étre corrigé de I’élargissement instrumental par :

(B)z = (Bmesure’ sur le dii‘t"raclogramme)2 - (Binslrumenlal)2

Dans la pratique, I’intensité est souvent quelque peu favorisée au détriment de la
résolution expérimentale ce qui conduit a un élargissement instrumental typique de I’ordre de

0.07° (26)=0.07 (1/180) rad.

La distance réticulaire, duu, a été¢ déterminée pour chaque profil en utilisant I'équation
de Bragg :
ni= 2dsin0 Equation 8
Ou : n est un entier (=1), 4 est la longueur d'onde des rayons X (1.5406A), 6 est ’angle de

diffraction (20 = X.), et d est la distance réticulaire [5].

II-Caractérisation des feuilles de papier

Les tests spécifiques au papier ont été effectués dans un environnement a humidité et a
température controlée selon les normes de 1’ Association Technique des Pates et Papiers du

Canada (ATPPC).

Deux types de tests sont effectués:

» Tests non destructifs : siccité, épaisseur, porosité, rugosité et propriétés optiques ;

» Tests destructifs : déchirement, traction, éclatement, détermination du taux de cendres.
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En plus des tests effectués, nous avons: (i) mesuré I’énergie de surface de nos
échantillons par la technique d’angle de contact, (ii) étudié les propriétés diélectriques du
papier chargé par les céramiques ferroélectriques et (iii) caractérisé par microscopie

¢électronique a balayage (MEB) les différents papiers.

1- Tests non destructifs

1-1- Siccité

L.a détermination de la masse séche est réalisée selon la norme standard A.2 de
I’ATPPC [6]. C’est la quantité d’eau présente dans le papier. Un échantillon de 1g de papier
est pes¢, avec précision, dans une bouteille tarée. Cette derniere, est introduite dans un four
pendant une heure a 105°C. La siccité des échantillons est calculée selon 1’équation de perte

de poids suivante:

W) w100 Equation 9
(Wq—W3)

Siccité (%) =
Ou W, : poids de la bouteille avec la pate humide, W : poids de la bouteille tarée; I, est le
poids de la bouteille avec la pate séche apres son introduction dans le four, W2 est le poids de
la bouteille tarée aprés son introduction dans le four. Les valeurs usuelles sont situées entre 4
et 7%.

1-2- Epaisseur et grammage des formettes

L’épaisseur des différents échantillons est mesurée a ’aide d’un permascope a sonde
externe de type Phynix Surfix Pro S (Figure 3) permettant une mesure rapide et précise.
L’épaisseur est exprimée en um. Le grammage est la masse par unité de surface, exprimé en

gramme par métre carré (g/m?). Cette mesure a été réalisée selon la norme D.3 de ’ATPPC

[7].

Figure 3 : Permascope a sonde externe Phynix Surfix Pro S pour la mesure d’épaisseur.
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1-3- Mesure de porosité

La porosité des feuilles a ét¢ mesurée a ’aide d’un appareil PPS (Parker Print Surf)
(Figure 4) selon la norme D.31P de ’ATPPC [8]. Le test de porosité sert a calculer le volume
d'air qui passe a travers une feuille a chaque minute, sous une pression de 1960kPa, et elle est
exprimée en ml/min. La porosité est I'un des facteurs les plus importants qui permettent
d’évaluer la surface du papier et qui informent, en conséquence, sur I’état d’enchevétrement

des fibres et donc la densité du papier.

Figure 4 : Appareil PPS (Parker Print Surf) pour la mesure de la porosité et la rugosité du
papier.

1-4- Mesure de rugosité

La rugosité est aussi un parametre important définissant la surface du papier, c’est le
contraire du lissé. On la détermine par des méthodes de mesure de profil de surface, micro-
contour test,... Le test de rugosité est effectué selon la méthode PPS, suivant la norme D.31P
de I’ATPPC [8], qui permet de quantifier un écoulement d’air entre la surface du papier et une
surface métallique (Figure 4) a une pression de 980kPa. Le résultat du test est exprimé comme

une moyenne des profils de surface en micromeétres (jum).

1-5- Test de propriétés optiques

Les propriétés optiques des feuilles de papier sont mesurées a laide d'un
spectrophotomeétre Technidyne ColorTouch PC Model 1SO (Figure 5) conformément aux

normes de I’Association Technique des Pates et Papiers du Canada (ATPPC).
Les propriétés évaluées sont :
= La blancheur ISO et ’opacité ;
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= Les couleurs (espace colorimétrique CIE Lab) a savoir : luminosité Z*, indice vert-
rouge a* et I'indice bleu-jaune b* ;

= Les coefficients de Kubelka-Munk : absorption K et diffusion S de la lumiére.

Figure 5 : Spectrophotométre Technidyne ColorTouch PC Model ISO.

La blancheur est le pourcentage de la lumiére réfléchie a la normale de la surface du
papier par rapport a un diffuseur parfait (100%). Une longueur d’onde de 457nm est utilisée,
car elle permet de faire coincider les mesures avec la perception des échantillons, sur une
liasse de feuilles assez €paisse pour étre opaque. Les mesures sont effectuées selon la norme
E.1 de PATPPC [9]. L’opacité est une mesure reliée a la quantité de lumiére qui est
transmise. Elle est I’opposé de la transparence. Pour ceci, on mesure la réflexion, Ry, d’une
feuille de papier sur un fond noir, ce dernier a pour fonction d’absorber la lumicre transmise.
Par la suite, on détermine la réflexion R. correspondante a une pile de feuilles. L’opacité est
donc le rapport en pourcentage entre Ry et R.. Les mesures ont été effectuées a une longueur
d’onde de 545nm selon la norme E.2 de ’ATPPC [10]. Le coefficient de diffusion (S)
correspond a la fraction du flux de lumiére qui est rétro-diffusée au cours de la traversée
d’une couche infinitésimale du matériau. Le coefficient d’absorption (K) correspond, quant a
lui, a la fraction du flux lumineux qui est absorbée [11]. Les deux paramétres sont déterminés
par ’appareil en déduisant la valeur du coefficient de I’absorption et la diffusion a partir des

mesures de |’opacité.

[’influence du coefficient de diffusion et d’absorption sur les propriétés optiques du
papier peut étre liée a la réflectance selon le modéle de Stokes [12] et le modele de Kubelka-

Munk [13]. Cette derniére approche peut étre exprimée selon la formule suivante [14] :
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_ 2
% = % Equation 10

Avec : K: coefficient d’absorption, S: coefficient de diffusion et R.,: réflectance mesurée a

partir d’une feuille infiniment épaisse.

CIE Lab est un modele de représentation des couleurs développé par la CIE
(Commission Internationale de I'Eclairage), en 1976. Ce modele de couleur a été créé comme
un modele absolu, indépendant du matériel, pour servir comme référence théorique. Ce
modele complet est utilisé pour décrire toute la gamme de couleurs visible par I'ceil humain.
II découple la luminance L de la chrominance (a et b) porteuse de I'information couleur.

Chaque couleur de cet espace est décrite par trois criteres physiologiques [15]:

1- La composante L est la luminance, qui varie de 0 (noir) a 100% (blanc).

2- La composante a représente la gamme de I'axe rouge (-127) a vert (128) en passant
par le blanc (0) si la luminance vaut 100%

3- La composante b représente la gamme de I'axe jaune (-127) a bleu (128) en passant

par Ie blanc (0) si la luminance vaut 100%

La mesure des parametres de I’espace colorimétrique CIE Lab a été effectuée selon la norme

E.5 de PATPPC [16].

2- Tests destructifs

2-1- Taux de cendres

La détermination des taux de cendres de nos papiers fabriqués en mélangeant les fibres
et les céramiques a des pourcentages précis, va nous permettre de déterminer le taux de
céramique effectivement introduit dans chaque feuille. Le pourcentage des cendres est calculé
a partir de la masse du résidu aprés incinération. L’échantillon est calciné dans un four a
moufle a la température de 525°C pendant 3h pour une masse de fibres de lg. Apres

refroidissement, I’échantillon est de nouveau pesé. Le test est effectué selon la norme G.11 de

PATPPC [17].
Le taux de cendres (7C), de I’échantillon analysé, exprimé en pourcentage massique
est donné par la formule :

_ M3-My

= Equation 11
My—Mq
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Ou : M, est la masse de la nacelle en grammes, AM> est la masse de la nacelle et de

I’échantillon en grammes, M; est la masse de la nacelle plus les cendres, en grammes.

Si H est ’humidité de I’échantillon sec a ’air, le taux de cendres sur sec 7C (sec) est donné

par la formule :

TC(sec) =~ Equation 12

2-2- Test de traction

La résistance des feuilles a la rupture a été testée sur une machine de type Instron 4201
(Figure 6), suivant la méthode standard D.34 de PATPPC [18]. Cette grandeur exprime la
tension maximale que peut supporter la feuille avant de se rompre. Pour cela, des bandellettes
de 10cm par 1.5cm ont été préalablement découpées puis étirées par ’appareil jusqu’a rupture
de I’échantillon. L’essai de traction permet d’obtenir plusieurs parametres, tels le module
d’élasticité (MPa), la charge au point maximal (kg), I’élongation au point maximal (%),
I’énergie a la rupture (g.cm) et le plus intéressant d’entre eux est le « Tensile Energy

Absorption » ou I’absorption d’énergie de traction (g/cm).

Figure 6 : Appareil de type Instron 4201 pour le test de traction.

2-3- Test de déchirure

La résistance a la déchirure caractérise I’aptitude des feuilles de papier a résister a la
déchirure. En d’autre terme, elle désigne la force moyenne nécessaire exercée pour poursuivre
le déchirement amorcé par une entaille initiale. Un pendule de 200g.f est adapté aux papiers
de faible grammage. Ce test a été réalisé¢ par un déchirométre a balancier de type ProTear
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Elmendorf Tearing Tester (Figure 7) selon la norme D.9 de ’ATPPC [19]. La résistance a la

déchirure est exprimée en grammes force (gf) ou en milli-newtons (mN).

Figure 7 : Déchirométre a balancier de type ProTear Elmendorf Tearing Tester pour le test
de déchirure.

3- Microscopie électronique a balayage des feuilles (MEB)

Afin d’analyser la surface de nos échantillons et mieux €lucider les interactions
existantes au sein du réseau fibreux, on a eu recours a la microscopie €lectronique a balayage
(MEB). Cette technique donne une idée sur la morphologie de la surface du matériau. En
outre, cette microscopie a la particularité d’offrir une trés grande profondeur de champ
(plusieurs centaines de microns) et donne des vues qualitatives de 1’état de surface d’une
grande utilité [20]. Les observations ont été effectuées a I’aide de I'appareil Jeol JSM-5500
avec une tension d’accélération de 15kV. Avant ['analyse, les échantillons ont été recouverts

d'un dépot d'or dans le but d'augmenter leur conductivité.

4- Mesure de l'angle de contact

L'angle de contact représente I'aptitude d'un liquide a s'étaler par mouillabilité sur une
surface. La méthode consiste a mesurer l'angle de la tangente du profil d'une goutte déposée
sur le substrat. Elle permet de mesurer I'énergie de surface du liquide ou du solide et leurs
composantes polaire et apolaire, ce qui permet de déduire le caractere hydrophile ou

hydrophobe d'une surface [21].

Les méthodes d’angle de contact et la goutte tombante sont considérées comme les

plus convenables pour la détermination de I’énergie de surface des feuilles de papier. Elles
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sont simples, rapides et basées sur des équations faciles a utiliser pour le calcul de I’énergie de

surface et ses composantes [22-25].

La forme d'une goutte & la surface d'un solide est régit par 3 paramétres (Figure 8) :
> La tension interfaciale solide-liquide yu
> La tension interfaciale solide-vapeur %

> La tension interfaciale liquide-vapeur y

38z

Liquﬁ

Figure 8 : Angle de contact entre liquide-solide.

Le papier, matériau polaire, rugueux, poreux, et fortement hydroxylé, présente des
forces d’interactions dues aux liaisons hydrogénes. Nous présentons le modéle de Good-van
Oss-Chaudhry (GvOC), qui tient compte des propriétés acide-base, trés utilisé pour ce genre
de matériaux. L’¢énergic de surface d’un matériau est donnée par I’équation de Young
(Equation 13) [22-25]. Cette derniere relie I’angle de contact entre un liquide et la surface

d’un solide a I’équilibre (Figure 8).

Ys = VYo + V€050 Equation 13

Ou: ys est I’énergie libre de la surface du solide, yy est [’énergie libre interfaciale
solide/liquide, y; est la tension de surface du liquide et & est I’angle de contact formé entre la

goutte liquide et la surface solide.

Le modele de Young n’est applicable que pour des surfaces solides lisses, non
poreuses et faiblement polaires. Comme la plupart des matériaux ne remplissent pas ces
conditions, plusieurs modeles ont vu le jour pour déterminer I’énergie de surface de solides
ayant différentes topographies et compositions chimiques de surface. Le mode¢le, qui a eu le
plus de succés, qui tient compte de I’établissement des liaisons hydrogenes entre deux

surfaces en présence, est celui GvOC [26-30]. [Is I"ont €laboré pendant qu’ils essayent de
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faire le lien d’une maniére précise entre les composantes de I’énergie de surface et la nature
chimique des groupements présents dans le matériau. Pour la composante polaire 9, ils
utilisent "% qui tient compte des interactions Acide-Base et pour la partie non polaire

(dispersion) le symbole yt" ot LW décrit toutes les forces de London-van der Waals.

Ainsi, I’énergie de surface peut étre décrite comme :
y = yW 4 y4B Equation 14
La partie polaire tient compte des interactions acide-base, le terme 7' est une combinaison

entre un donneur () et un accepteur (y*) d’électrons. La tension interfaciale entre le solide et

le liquide peut étre définie par :

Vs = VstV —2 ’Yéw}’fw —2yv¥v; - 2\vsy;  Equationls

La combinaison de cette équation avec celle de Young donne I’équation 16:

Y. (1+ cos@) = 2 /yé“’}'i“’ +2Jvive + 2Jvsvi Equation 16

L’approche acide-base est considérée étre la plus fiable pour la détermination de I’énergie de

surface et ses composantes par plusieurs auteurs [31-33].

Quatre liquides ont ét¢ utilisés comme sondes a savoir: I'éthylene glycol, le propyléne
glycol, le glycérol et le a-bromonaphtaléne. Les valeurs respectives de la tension de surface
totale et ses composantes dispersives et polaires ont été calculées dans des études ultérieures
[34-37] avec le méme équipement, en utilisant la méthode de la goutte pendante [38]. Les

liquides utilisés dans ce travail sont consignés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Composantes polaires et dispersives des différentes sondes utilisées pour les
mesures de I’angle de contact.

Sonde mNmy, y* v vi vi vi® v
Glycérine (Gly) 64.0 37.0 26.4 392 574 30.0 34.0
Ethyléne glycol (EG) 48.0 309 174 192 47.0 19.0 29.0
Propylene glycol (PG) 354 264 9.0 - - -

a-Bromonaphtaiéne (BN) 44.4 440 00 0.0 00 0.0 444

La vitesse d’absorption d’un liquide par les feuilles de papier va nous donner des
informations sur les interactions fibres-fibres et ’affinité solvant-fibre. Un calandrage a 80°C

et sous une pression de 450PSI des feuilles de papier a été effectué¢ avant les mesures de

99



Matériels et Méthodes

I’angle de contact. Trois mesures par feuille analysée sont effectuées et la moyenne des

analyses est déterminée en mN/m.

Les mesures ont été réalisées a I’aide d’un tensiométre Kriiss DSA1 (Software for
Drop Shape Analysis) (Figures 9). L’appareil est constitué¢ d’une caméra CCD, d’un porte-
échantillon a déplacement horizontal, un porte-seringue a déplacement vertical et horizontal
et une source de lumiere diffuse. 1.’échantillon solide est collé sur le porte-échantillon de
fagon a ce que la surface soit la plus plane possible. Un volume de 3pl d’un liquide de
référence est déposé sur la surface grace a la micro-seringue. Ensuite, une source de lumiére
éclaire la goutte, qui est digitalisée par une caméra CCD reliée 4 un ordinateur. Finalement,

un logiciel détermine I’angle de contact.

L'image de la goutte, assimilée a une calotte sphérique est acquise par la caméra traitée
par un programme spécifique déterminant la valeur de l'angle de contact en appliquant
['‘équation :

tang = % Equation 17

Ou : @ est I’angle de contact, / est la hauteur de la goutte et D est la longueur de la base de la

goutte.

Figure 9 : Tensiométre Kriiss DSA1 (Software for Drop Shape Analysis) pour la mesure de
l'angle de contact.

5- Mesures diélectriques

Les mesures diélectriques de nos échantillons chargés par les particules
ferroélectriques (BaTiOs et SrTiO3) ont été effectuées a I’aide d’un impédancemetre « Agilent

4294A » en utilisant une cellule « Agilent 16451B » permettant la mesure directe, sans
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métallisation des échantillons (Figure 10) [39]. Les mesures ont €té effectuées a température
ambiante (25°C) sous une tension de 1V avec un balayage de fréquence allant de 40Hz a
10MHz. Avant d’effectuer les mesures diélectriques, les échantillons ont été séchés dans une
étuve a 100°C afin d’éliminer ’eau résiduelle dans les feuilles de papier. Les échantillons
destinés pour les mesures ont un rayon de 2.5mm et une épaisseur d’environ 180um. Les
mesures diélectriques permettent de déterminer la permittivité diélectrique et le facteur de

perte du matériau.

Figure 10 : Impédancemétre « Agilent 4294 A » utilisé pour les mesures diélectriques.

La constante diélectrique (¢’) représente l'aptitude d'un matériau a se polariser et a
stocker des charges suite & ’application d’un champ électrique extemne & travers deux plaques
paralleles agissant comme un condensateur [40]. Les propriétés diélectriques d'un matériau
dépendent de la polarisabilit¢ de ses constituants contribuée principalement par des
polarisations interfaciales, dip6laires, atomiques et électroniques [41-46]. Le papier est de
nature hétérogene et donc la polarisation interfaciale a une influence supérieure sur les
propriétés diélectriques a tres basses fréquences. La présence de groupements polaires dans la
fibre naturelle (groupement OH de la cellulose et de I’eau) et les céramiques contribuent a la
polarisation. Les polarisations atomiques et électroniques n’affectent pas la constante

diélectrique [41]. La constante diélectrique est exprimée par I’équation suivante :

g =Lt Equation 18

Agp

Ou : C représente la capacitance, ¢ est ’épaisseur de I’échantillon, 4 est la surface de la coupe

transversale de I’échantillon et & signifie la permittivité du vide (8.85%1072 Fm™).
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Etant donné que les parametres dimensionnels sont considérés comme constants (1’épaisseur
et la température), I'erreur de mesure de la constante diélectrique (&) n’est autre que l'erreur

de mesure de la capacité (Cp), qui est d'environ 5%.

La perte électrique ou la quantité d'énergie dissip€e par le matériau isolant lorsque la
tension est appliquée au circuit peut étre représentée au moyen d'un facteur de dissipation, qui

peut étre exprimé par |’équation suivante [47]:

En

Tané = . Equation 19
Ou: ¢’ est la constante diélectrique, &'’ est le facteur de perte et Tand est le facteur de
dissipation.
ITII-Caractérisation des composites

1- Caractérisation des mats

Des mesures de porosité et de rugosité des mats ont été effectuées dans un
environnement a température et humidité controlée selon la norme D.3[P de ’ATPPC [8] a
I’aide de I’appareil Parker Print Surf (PPS) (Figure 4). En outre, la surface des mats de fibres
a fait I’objet d’une caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) en utilisant
I’instrument Joel JSM JSM-5500 afin de meiux illuster I’état des différentes fibres dans le

réseau fibreux.

2- Caractérisation des composites

2-1- Essais de traction

Les éprouvettes ont été testées a I’aide d’un appareil « Instron LM-U150 » monté avec
une cellule de 150kN de charge calibrée dans I'intervalle de 0 a 10kN pour la précision des
mesures de traction. Un extensometre de 25mm a été utilisé pour mesurer la déformation. Les
tests de traction ont ét¢ effectués selon la norme ASTM D3039 [48]. Seuls les échantillons qui
sont en accord avec la norme ont ét¢ maintenus pour les calculs, en s’assurant d'avoir le
nombre minimal de coupons requis par la norme. Dans notre cas on a pris cinq bonnes
mesures pour I’étude des propriétés de traction de nos matériaux. Avant de réaliser les essais

de traction, les éprouvettes sont conditionnées dans un four a 60°C.
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2-2- Etude microscopique

L’observation des faciés de rupture suite aux essais de traction a €été faite par
microscopie électronique a balayage (MEB) a I'aide de l'instrument « Jeol JSM-5500 ». Les

échantillons ont été métallisés afin de les rendre conducteurs avant I'observation par MEB.
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Résultats et Discussions

Introduction

Dans cette €tude, nous avons a comparer et discuter les résultats des propriétés de
surface, de texture, des propriétés mécaniques et di¢lectriques des feuilles de papier préparées
a partir de différentes pates issues de plantes marocaines pérennes en plus de celles produites
a partir de deux pates commerciales a savoir la pate Kraft et TMP ayant servies de référence.
Nous avons adopt€ le méme procédé d’extraction des fibres a partir des différentes plantes
utilisées dans ce travail. Aussi, un protocole identique a €té employé pour la réalisation des
échantillons de papier, la méthode standard Tappi T205 sp-954. Les pates utilisées dans la
réalisation des formettes ont été analysées du point de vue morphologie de fibres. Le papier
est étudi¢ sur le plan rugosité, porosité, €nergie de surface, essais mécaniques, essais

diélectriques et microscopie €lectronique a balayage.

I-Caractérisation des pates de fibres végétales et les fibres commerciales

1- Distribution et morphologie des fibres issues des différentes espéeces

Tout au long de la transformation des plantes en feuille de papier, les fibres
cellulosiques sont soumises a des traitements physico-chimiques de grande intensité, leur
morphologie s'en trouve inévitablement modifiée. Les conséquences sur les fibres vont se
traduire par une diminution de la taille des fibres et apparition de fines. En outre, la création
de courbures et d’entortillements au cours des différents traitements vont affecter
différemment les fibres selon la nature de la plante [1]. Ces transformations affectent le
comportement du produit final qui est le papier. Un des enjeux au fil de la fabrication de la
pate et du papier est de limiter les effets néfastes des procédés sur la morphologie au profit

des effets positifs. L'analyse morphologique des fibres apparait ainsi d'une utilité majeure.

La distribution moyenne des fibres a été mesurée par I’appareil FQA. Les graphes
obtenus, Figures 1-8, représentent la longueur moyenne des fibres (Length Histogram), la
distribution de courbures (Curl Histogram) et d’entortillements (coudes) (Kink Histogram)

qui apparaissent le long des fibres.
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Figure I : Distribution de forme pour la pite Agave.
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Figure 2 : Distribution de forme pour la pite Halfa.
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Figure 3 : Distribution de forme pour la péte Jonc.
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Figure 4 : Distribution de forme pour la pite Typha.
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Figure 5 : Distribution de forme pour la pite Pennisetum.
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Figure 6 : Distribution de forme pour la pite Diss.
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Figure 7 : Distribution de forme pour la pite Kraft.
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Figure 8 : Distribution de forme pour la piate TMP.

Les valeurs moyennes des différentes grandeurs (teneur en fines, longueur moyenne

des fibres (Mean length), indice de courbure moyen (Mean Curl), et indice d’entortillement

moyen (Mean Kink)) sont regroupées dans le tableau | ci-apres.
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Tableau 1 : Distribution de formes des fibres issues des différentes espéces.

Caractéristiques de la fibre Agave Penn Typha Jonec Diss Halfa Kraft TMP
Teneur en fines Arithmétique 46.55 39.74  36.21 36.17 37.00 36.67 2573 37.48
(%) Longueur pondérée  10.11  11.81 1256 14.17 11.11 13.56 249 5.89

Arithmétique 0.517 0436 0366 0352 0433 1.15 1.21 0.774
Longueur pondérée  1.153  0.793  0.617 0.584 0.747 1.69 2.17 1.775
Poids pondéré 1.621  1.192  1.139 1.050 1.089 2.10 2.64 2.409

Longueur
moyenne (mm)

Moyenne de Arithmétique 0.056 0.092  0.099 0.090 0.065 0.077 0.155 0.033
Courbures Longueur pondérée  0.059 0.102  0.100 0.097 0.074 0.091 0.166 0.034
. Indice 108 161 168 147 113 104 204 044
M d’entortillement/mm
oyenne Angle total

d’entortillements , 5 23.0 29.2 259 233 19.5 28.6 70.6 9.7
d’entortillement

Entortillements/mm  0.47 0.56 0.40 033 042 055 090 0.18

A Tinstar des fibres lignocellulosiques, I’examen des figures de 1 a 8 et les valeurs du
tableau 1, montrent que nos fibres présentent des pourcentages variables en fines (entre 25 et
46) accompagnés par une forte population de faibles longueurs en plus de la présence de
courbures et d’entortillements le long des fibres. Les teneurs en fines ainsi que les longueurs
moyennes pondérées (LW) des fibres des différentes plantes, sont proches des valeurs
trouvées par d’autres auteurs ayant travaillés sur des plantes annuelles et pérennes [2-4]. Ces
valeurs sont influencées par la période de récolte, la nature de la plante et par I’histoire de
traitement pour I’extraction des fibres et le blanchiment [5]. Au cours du traitement des fibres,
elles vont adopter des configurations et des conformations différentes a cause de nouvelles

fonctions et de nouveaux environnements généres.

Cette analyse morphologique est utile puisqu'elle permet de déterminer les
pourcentages des particules fines, celles-ci ayant des effets considérables sur les propriétés du
papier a savoir: (i) le drainage [6], (ii) la densité des feuilles de papier, puisque
l'augmentation de la teneur en particules fines et la grande surface de contact contribuerait a
améliorer I'adhérence, conduisant a des feuilles plus denses; (iii) les propriétés optiques, vu
que les fibres de courte taille et la grande quantité de particules fines fournissent une base
pour un remplissage des vides existants, ce qui pourrait influencer l'opacité des feuilles [7]; et
(iv) les propriétés mécaniques du papier puisque les fines influencent la cohésion des feuilles
de papier. En effet, leur adjonction & une formulation de pate a papier peut générer un produit
ayant les caractéristiques requises. Les travaux de Ferreira et al. (1999) [8], Seth (2003) [9]

ainsi que Servié et Nurminen (2004) [10] montrent I’effet des fines sur les propriétés
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mécaniques et optiques du papier en optimisant ce pourcentage selon les caractéristiques du
produit désiré.
On peut dire donc qu’a partir de l'analyse de la morphologie des fibres on peut prévoir et

méme contrdler les propriétés du produit final.

Les déformations de fibres, indices de courbures et d’entortillements (curl et kink),
jouent un role important dans les propriétés du papier. Elles peuvent réduire les forces de
fibres individuelles, mais restent importantes pour promouvoir les propriétés d'absorption de
Jumiere en masse de la feuille de papier. Elles améliorent la porosité du papier, la souplesse et
l'absorption d’eau. Joutsimo (2004) [11] a affirmé que les déformations de la fibre ne
réduisent pas sa résistance. Or, Nyholm et al. (2001) [12] ont suggéré que le degré de
déformation influence la résistance et le gonflement de la fibre. Un grand nombre de
dislocations peut réduire le module d'élasticité et la résistance de la fibre et par conséquent,
une diminution de la résistance a la traction, de la résistance a la déchirure et du module
d'élasticité du papier. En outre, Wathén (2006) [13] a déclaré que la courbure de la fibre
affecte 'organisation des fibrilles dans la paroi cellulaire tandis que la résistance du papier est
affligée par le nombre d’entortillements. D’autre part, les courbures semblent affecter surtout
la résistance a la traction du papier et dans une certaine mesure l'allongement de la feuille de
papier. Toutefois, elles contribuent a |’amélioration de la résistance a la traction dans la

direction Z du papier [14].

A partir des analyses FQA, nous avons tracé des histogrammes regroupant les
grandeurs de toutes les pates (teneurs en fines, longueurs pondérées, indices curl et kink).
Ceci, nous a permis d’avoir une vision globale comparative de toutes les fibres obtenues

(Figure 9).
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Figure 9 : Distribution morplologique des fibres des différentes plantes.

Les valeurs de la teneur en fines de nos fibres sont presque identiques et similaires a
celles de la pate TMP (= 37%) a I’exception des fibres d’Agave qui contiennent un
pourcentage ¢levé en fines (46%), tandis que la pate Kraft représente la teneur en fine la plus
faible (25%). Comme il est montré par les figures 1-8 et le tableau 1, la pate Kraft et TMP
représente une longueur moyenne en poids des fibres plus élevée, respectivement 2.17mm et
1.78mm, comparé a nos fibres (valeurs entre 0.58mm et 1.69mm). On déduit que les fibres
issues de nos plantes sont des fibres courtes par rapport aux fibres de la pate Kraft et la pate
TMP. Ceci est confirmé par les graphes de distribution de la longueur (Lenght histogram) de
la pate Kraft et TMP qui présentent une population de fibres ayant des longueurs s’étalant

jusqu’a 4.4mm pour Kraft et 3.6mm pour TMP.

En outre, on voit bien que I’indice de courbure et d’entortillement des fibres ainsi que
leurs angles d’entortillements (kink angle) (entre 19° et 29°) sont proches et les valeurs
trouvées pour nos fibres se situent entre celles de TMP et celles de Kraft (0.034 (TMP) <
indice de courbure (fibres) < 0.166 (Kraft) ; 0.44 (TMP) < indice d’entortillement (fibres) <
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2.04 (Kraft) ; 9.7° (TMP) < angles d’entortillement (fibres) < 70.6° (Kraft)). Ce qui montre
que le procédé utilis¢ génere des fibres de déformations plus au moins comparables et
maitrisables. D’autre part, on a remarqué une certaine relation de linéarité entre I’indice de
courbure et I’indice d’entortillement (Figure 10) ; plus la fibre est déformée en courbure plus

elle sera candidate a un éventuel coude. Cette relation ne dépend quasiment pas de la longueur

des fibres.
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y =0.072x - 0.004
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Figure 10 : Relation de linéarité entre ’indice curl et ’indice kink pour les différentes
fibres.

[I ressort de ces résultats que les procédés adoptés pour la préparation des fibres ont
engendré des fibres de longueurs et de formes différentes qui dépendent de la plante d’origine.

Ceci va amplement affecter les propriétés du papier final.

2- Rétention d’eau des fibres cellulosiques (VRE)

La force humide est une propriété papetiere importante pour des applications cibles
comme les papiers filtres, les papiers tissu et les papiers a haute absorbance. L'absorption
d'eau est en relation directe avec la capacité des fibres d’établir des liaisons chimiques entre
elles, du moment que le principe est le méme dans les deux cas : la disponibilité¢ de
groupements hydroxyles. La capacité des fibres & retenir l'eau est étroitement liée a leur
composition chimique, aux traitements mécaniques appliqués et aux conditions de séchage.
Par exemple, la présence de matériaux hydrophobes, tels que la lignine, réduisent la valeur
VRE, tandis que les matériaux hydrophiles, tels que I'hémicellulose, 'augmentent. D autre
part, le processus de raffinage modifie la structure de la fibre en créant une fibrillation interne

et externe, améliorant ainsi la capacité des fibres a retenir de l'eau [15]. Les délaminations,
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causées par le procédé du raffinage, représentent des caractéristiques spécifiques qui
contribuent en grande partie a la rétention d’eau par la formation de larges pores d’une largeur
d’environ 20nm entre les lamelles [16]. Le procédé de séchage, quant a lui, provoque a
I’opposé du raffinage, une hornification, un phénomeéne partiellement réversible qui diminue
la VRE de fibres seches [17]. L'hornification est donc un concept qui caractérise la perte de la

capacité d'absorption de la paroi cellulaire.
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Figure 11 : Rétention d’eau pour les différentes espéces.

Comme on peut le voir d’aprés la figure 11, la capacité a retenir de ’eau différe d’une
plante a [’autre. Toutefois, le méme comportement est observé pour les différentes fibres. La
capacité¢ a retenir I'eau diminue avec le nombre de cycle indépendamment du type de la
plante. Ce résultat est appuyé par Jayme (1944), qui a remarqué la réduction de Ja rétention
d’eau aprés le séchage, et le fait que cette propriété ne pouvait pas étre rétablie apres la remise
en pate. L.’hornification des fibres atteint un niveau stable apreés le deuxieéme cycle de séchage

ce qui explique la chute de la capacité de rétention d’eau [18].

Le mécanisme expliquant ce phénomene fut suggéré par plusieurs auteurs dans la
littérature. La paroi cellulaire de la fibre posseéde plusieurs lamelles de fibrilles de cellulose,
ainsi que des microfibrilles libérées par l'action du raffinage. Pendant le séchage, les
molécules d'eau accrochées dans les lamelles sont enlevées par la chaleur, et les forces de
tension de surface finissent par les rapprocher, jusqu’a ce que les liaisons hydrogénes
s'établissent et les lamelles adhérent les unes aux autres. Les microfibrilles se réorganisent et

le résultat est une nouvelle structure cohérente. Si les parties adhérées sont suffisamment
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similaires en termes de topographie de surface, les liaisons seront trés solides et une structure
cristalline peut se former, ce qui restreint la réabsorption d'eau lors de la remise en pate. Le

résultat est alors une paroi «blindée», avec peu de groupes hydroxyles disponibles [ 19, 20].

D’autre part, il a ét¢ montré que les traitements chimiques ou mécaniques que
subissent les fibres affectent différemment la capacité de rétention. Scallan et Tigerstrom
(1992) [21] attribuent l'intensité de I'homnification a la présence de la lignine et des
hémicelluloses et a la formation d'un gel dans les interstices des parois cellulaires. Les
procédés de cuisson chimiques enlévent la lignine et les hémicelluloses des parois cellulaires
et ces espaces sont ainsi occupés par les molécules d'eau une fois les fibres sont en suspension
[22]. Lors du séchage, I'eau est enlevée a son tour et le mécanisme d'hornification prend place.
Dans les procédés mécaniques, tous les composants ligno-hémicellulosiques reste en place et
empéche le contact et la liaison des groupements hydroxyles des lamelles adjacentes pendant
le séchage. Les pates Kraft blanchies subissent donc plus intensément les effets de
I'hornification [23]. Ceci confirme le résultat obtenu par les deux pates Kraft et TMP ; cette
derniere représente une capacité de rétention de I'eau plus importante comparant a la pate

Kraft.

En outre, d’aprés la figure 11, on remarque qhe toutes les fibres présentent une
capacité d’absorption d’eau supérieure a celle de la pate Kraft, parce que ces fibres possedent
une teneur en fines plus élevée que la pate Kraft. La présence de petits éléments, dont les
fines, a un effet sur les valeurs de rétention d’eau. Ce type d'éléments possede une surface
spécifique élevée, ce qui influe sur les propriétés d'égouttage et donc sur la capacité¢ de
rétention d'eau de la pate. Les fines ont une capacité d'hydratation élevée : une étude a
démontré que les fines peuvent atteindre une valeur de gonflement deux fois plus élevée que
celle de la fibre d'origine. Elles peuvent étre saturées facilement par les molécules d'eau, ce

qui augmente les valeurs de VRE de la pate [24].

D’une maniére générale, la rétention d’eau des fibres dépend de plusieurs paramétres a
savoir la morphologie et la structure de la plante, la composition chimique des fibres, la teneur

en fines et les traitements et le processus de préparation de la pate cellulosique.

3- Cristallinité des fibres cellulosiques par diffraction des rayons X

La diftraction des rayons X permet d’obtenir des renseignements sur la structure

interne d’un matériau ou d’un cristal ;: ¢’est-a-dire sur sa cristallinité. Les diffractions des
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rayons X nous ont servi pour la détermination du degré de cristallinit¢ (ou indice de
cristallinité), estimé en mesurant l'intensité du pic de diffraction moyenne et la contribution de
la phase amorphe, pour les différentes fibres. De nombreuses études utilisent la méthode
Ségal pour estimer I’indice de cristallinité des fibres naturelles. Cet indice, yc, est déterminé
en utilisant les intensités des raies (002) (o2, 26 = 22.7°), et (110) (Iam), 26 = 18°). Loz
représente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors que famy représente seulement la
partie amorphe. Cette méthode suppose que la contribution de la partie amorphe soit la méme
a 18° qu’a 22.7°. Les diffractogrames RX et le degré de cristallinité¢ pour chaque fibre sont

reportés dans le tableau 2 et les figures 12-13.
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Figure 12 : Spectres RX des différentes fibres végétales.
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Tableau 2 : Degré de cristallinité et la taille de cristallites des différentes fibres 12526,

. Booz Cos 0 Dooz dooz (A)
Fibres Tam Too2 Xe (%) (radians)  (radians) (nm)
Agave 284.84 509.09 44.05 0.0698 0.9816 2.02 1.47
Diss 607.14 1589.29 61.8 0.0480 0.9808 2.95 1.50
Typha 58.82 162.74 63.85 0.0524 0.9808 2.70 1.50
Pennisetum 543.85 1543.85 64.77 0.0524 0.9833 2.69 1.40
Jonc 436.36 1600 72.73 0.0436 0.9808 3.24 1.50
Halfa 441.17 1725.49 74.43 0.0436 0.9799 3.24 1.54
T™MP 93.15  227.39 59.04 0.0349 0.9799 4.06 1.54
Kraft 89.47 291.22 69.27 0.0349 0.9799 4.06 1.54

D’aprés les figures des diffractions RX on voit bien que les différentes fibres
présentent des diffractogrammes a peu prés similaires mais avec des intensités de pics
différentes. Les fibres issues des différentes espéces présentent des degrés de cristallinité
variant selon |a nature de la plante et I’effet de blanchiment sur chaque type de fibre. En effet,
il a été montré que la cristallinité¢ de la cellulose est fonction de la source et de la structure
morphologique de la plante, de la composition chimique des fibres et leur degré de

dégradation suite au broyage, du raffinage ou de tout autre traitement chimique [27].

Par diffraction des rayons X nous avons pu obtenir une estimation de la cristallinité de
la cellulose des différentes espeéces. Les diffractogrammes des fibres (Figures 12 et 13)
montrent une tendance assez similaire aux quatre pics caractéristiques de la cellulose native
(cellulose 1) retrouvés par plusieurs chercheurs [25, 26, 30-36]. Les pics a 15.5° et 16.5°
correspondent aux plans équatoriaux principaux indexés (101) et (101) dans la maille

monoclinique. Le pic a 22° correspond au plan équatorial principal indexé (002) dans la
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maille monoclinique tandis que le pic a 35° correspond au plan équatorial principal indexé
(004) dans la maille monoclinique. Par ailleurs, le pic qui apparait vers 43° correspond a la
présence de sels minéraux comme NaCl. Lorsque la teneur en cellulose cristalline est élevée,
les deux pics a 15.5° et 16.5° sont plus prononcés, mais lorsque la fibre contient de grandes
quantités de matériau amorphe (par exemple la lignine, les hémicelluloses, les pectines, la
cellulose amorphe), ces deux pics sont confondus et apparaissent comme un seul pic large
[33, 34, 37]. Les spectres ont révélé que le traitement (NaOH/H202) adopté pour le
blanchiment des fibres a faiblement affecté la nature cristalline des fibres de cellulose de type
L.

D’autre part, les diffractogrammes permettent aussi de remonter a la taille des
cristallites (Dmy) dans chaque plan et la distance réticulaire (dms) en utilisant respectivement
I’équation Scherrer et I’équation de Bragg (Equations 7 et 8 ; Partie B-Chapitre 1I). 1l a été
montré que plus la dimension de cristallites est faible, plus les pics de diffraction sont plus
larges [38]. Par ailleurs, Liu et al. (2012) [35] ont signalé que I’obtention de pics étroits reflete
une dimension de cristallites et un degré de cristallinité élevés. Ceci est confirmé par les
résultats obtenus, tel qu’on remarque que les fibres avec des degrés de cristallinité élevés (>
60%), présentent des pics étroits. En revanche, les fibres de I’Agave avec une cristallinité plus
faible (44%) montrent des pics plus larges et un diametre de cristallites plus faible (Figures 12
et 13 ; Tableau 2). La figure 14 représente I’indice de cristallinité (y.) des différentes fibres

par ordre croissant et la taille des cristallites (Dwo2) propre a chaque espéce.
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Figure 14 : Indice de cristallinité des différentes fibres par ordre croissant el la taille des
cristallites correspondante a chaque espéce.
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Dans une certaine mesure, la cristallinit¢ de la cellulose refléte les propriétés
physiques et chimiques de la fibre. D'une maniére générale, la résistance a la traction, la
rigidité, la densité relative et Ia stabilité dimensionnelle augmentent avec la cristallinité de la
cellulose. Par conséquent, la détermination de la cristallinité de la cellulose permet de

comprendre la décomposition de 1a fibre a partir de la structure [39].

II-Propriétés du papier issu des fibres végétales et des pates commerciales

1- Propriétés physiques du papier

Au cours de la préparation des feuilles de papier, les fibres sont soumises a divers
traitements chimiques et mécaniques. Par conséquent, des modifications importantes de la
configuration et la conformation des fibres, la composition chimique des fibres, la teneur en
fines, la formation, la densité et la porosité de la feuille, vont avoir lieu. Tous ces facteurs
vont influencer a leur tour la topographie et I’amplitude de la rugosité¢ de la surface des
formettes. La cohésion et la consolidation de la feuille sont donc le résultat de plusieurs
parametres. Les propriétés de texture des différentes feuilles de papier sont consignées dans le

tableau 3 et la figure 15.

Tableau 3 : Propriétés de texture du papier issu des différentes espéces.

Fibres Agave Typha Pennisetum Jonc Halfa Diss Kraft TMP
Epaisseur (um) 61.13  56.6 58.3 61.10 6537 5394 451 6533
Grammage (g/m?)  61.5  58.5 61.0 60.5 59 60 61.5 59
Volume spécifique g9 g7 0.96 1.0l 1.1 090 073 111
(cm’/g)

Siccité (%) 321 373 6.66 401 544 331 353 417
(T(,Z')‘e”re“ﬁ“es 46.55  36.21 3974 36.17 36.67 37.00 25.73 37.50
Porosité (ml/min) 7636 2145 12309 12899 47918 11622 11338 5764
Rugosité (um) 1093 8.67 8.52 1031 1239 840 817 9.19

Au vu des résultats obtenus, on voit bien que méme si nos pates ont subis le méme
traitement nos papiers présentent des propriétés différentes, en fonction de la plante d’origine.
Les feuilles de papier ont un grammage d’environ 60g/m? et une siccité acceptable sachant
que la norme se situe entre 4 et 7%. Comme prévu, les feuilles de papier fabriquées ont une
surface rugueuse et une structure poreuse quelques soient les fibres d’origines. Les

échantillons sont également hétérogénes, comme le montrent les valeurs élevées de rugosité et
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de porosité. Les différences entre les feuilles peuvent s'expliquer principalement par la

distribution des tailles des fibres du point de vue : longueur et épaisseur.
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Figure 15 : Propriétés de texture pour les différentes fibres.

D’autre part, I’examen des images prises par microscopie é€lectronique a balayage
(MEB) (Figures 16, et 17), montrent des fibres peu endommagées avec un état
d’enchevétrement et de I’espace vide qui confirment la porosité et la rugosité élevées de nos
échantillons. En outre, on voit bien que le papier obtenu a partir des fibres de I’Halfa présente
beaucoup d’espace vide confirmant sa porosité tres élevée comparé aux autres types de
papier. Par ailleurs, on remarque une différence de forme de fibres telle qu’on observe : des
fibres rectilignes, d’autres aplaties, la présence de courbures et d’entortillements en fonction

de la plante d’origine. Ceci, conduit a une hétérogénéité de propriétés du papier résultant.
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Figure 16 : Images MEB (x500) du papier issu des différentes fibres marocaines.
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Figure 17 : Images MEB (x500) du papier Kraft et TMP.

Nous devons mentionner que, d'une part, le processus de préparation de papier va
grandement déterminer les propriétés optiques finales du papier, et d'autre part, ces propriétés
peuvent étre facilement améliorées par divers traitements de blanchiment. D’apres les
résultats consignés dans le tableau 4, on voit bien que nos papiers possedent des propriétés
optiques comparables a celles du papier Kraft. Les feuilles fabriquées présentent une
blancheur importante ce qui confirme la faible teneur en lignine et donc I'efficacité du procédé
adopté pour le blanchiment. En revanche, le papier issu de la pate TMP montre une blancheur
plus faible comparé a nos papiers et au papier Kraft, certainement liée a la grande teneur en
lignine dans la pate TMP. En outre, on note que l'opacité de nos papiers est ¢levée, ceci peut
étre li¢ a la grande compacité des feuilles suite a I'élimination de la lignine et la grande
quantité de particules fines. En effet, une augmentation de la teneur en particules fines et la
grande surface de contact des fibres contribuerait a améliorer I'adhérence des fibres,
conduisant & des feuilles plus denses. D'ailleurs, la grande quantité de particules fines fournit
également une base pour un remplissage des vides existénts, ce qui pourrait aussi contribuer a

l'opacité de la feuille [7, 40].

Tableau 4 : Propriétés optiques des différents types de papier.

Fibres Agave Typha Penn Jonc Halfa Diss Kraft TMP
Teneur en fines (%) 46.55 36.21 39.74 36.17 36.67 37.00 25.73 37.50
Blancheur ISO (%) 7820 76.04 79.20 7699 7048 81.45 8299 67.18
Opacité ISO (%) 71.55 80.94 7925 8428 78.06 79.66 79.04 92.04

Coefficient de diffusion 1.42 2.23 2,14 277 179 226 222 3.28

Coefficient d’absorption  0.04 0.04 0.03 004 005 0.03 0.03 0.11

Coordonnés L* 91.56 92.88 9336 93.78 9133 9391 94.03 90.26
a* 046 -1.59 -1.11 -1.64 -135 ~-12 -0.68 -1.26
b* 1.31 5.72 387 644 732 3.0 193 8.75
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Des histogrammes représentant les propriétés de blancheur et d’opacité pour les

différents types de papier sont reportés dans la figure 18.
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Figure 18 : Distribution par ordre croissant de la blancheur et de I’opacité des différents
papiers.

2- Proprictés mécaniques du papier

Suite a I’hétérogénéité de nos papiers vue la longueur et la morphologie des fibres, le
pourcentage en fines, la porosité des feuilles, et les différents traitements adoptés pour la
préparation de la pate, la réponse aux tests mécaniques sera une résultante de plusieurs
paramétres et donc fonction de chaque plante. Les résultats des tests de traction et de

déchirure sont reportés dans le tableau 5.

Tableau S : Propriétés mécaniques du papier issu des différentes espéces.

Absorption

, f ési ei
d’énergiede  Module de Résistanc

Longueur Elongation a

Fibres pondérée la rl:);)ture traction Young (MPa) la déchirure
(mm) (%) (alem) (2D

Agave 1.153 2.54+0.82 12.48+4.02  715.45+66.66  29.87+5.14
Typha 0.617 1.30£0.10 14.31+1.88  1532.78+80.41 31.73+6.21
Pennisetum 0.793 0.71+0.15 3.36+1.07 1089.13+60.89  12.27+0.92
Jonc 0.584 0.72+0.07 2.48+0.35 754.92+23.63  13.33£0.92
Halfa 1.69 0.92+0.11 1.87+£0.30 339.06+26.18 24.0£1.13
Diss 0.747 0.69+0.11 3.67£0.76 1283.69+83.36  14.4+2.77
Kraft 2.17 1.4740.23 13.05£3.24  1312.13+60.80  58.13£7.56
TMP 1.775 1.47+£0.21 14.65£3.29  1194.45+43.15 27.73+0.92

Les grandeurs different d’une plante a I’autre. Comme le mode d’extraction et de

blanchiment sont les mé&mes, nous pouvons attribuer ces écarts principalement a : la longueur
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des fibres et leur conformabilité, le taux de fines, la présence des entortillements et de
courbures, |’état de surface, la formabilité et le mode de formation. La réponse résulte donc,
de la conjugaison de ces différents parametres. La présence, par exemple, d’un taux de fines
¢levé va remplir les espaces vides entre les fibres et va donc : (i) jouer le role de plastifiants
en diminuant le module de Young et (ii) diminuer la porosité ainsi que la rugosité¢ en

comblant les espaces vides [9, 10, 41-44].

Le comportement de nos formettes vis-a-vis des essais de traction et du test de

déchirure est illustré dans la figure 19.
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Figure 19 : Distribution des grandeurs mécaniques des différents papiers.

- On peut voir d’apres les résultats trouvés que nos papiers présentent des propriétés
mécaniques prometteuses pour la fabrication du papier. Le papier issu des fibres du
Pennisetum et du Diss présentent des modules de Young comparables au papier Kraft et
TMP, tandis que la résistance du papier des fibres du Typha dépasse celle du papier issu des

deux pates commerciales. Par ailleurs, le papier de fibres d’Agave montre une élongation a la
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rupture supérieure a celle des autres types de papier y compris ceux préparés a partir des pates
commerciales. Le papier de fibres de I’Halfa posséde un module de Young faible suite a la
porosité trés élevée du réseau fibreux et donc les faibles interactions fibre-fibre, tandis que le
papier issu des fibres Typha présente le module le plus élevé étant moins poreux. En effet, la
résistance du papier est tributaire des liaisons inter-fibres, celles-ci influencées par la
flexibilité des fibres et la quantité de fines [45]. D’autre part, les chercheurs sont en accord
que les déformations de fibres jouent un réle important dans les propriétés du papier. Nyholm
et al. (2001) [12] ont suggéré que le degré de déformation influence la résistance et le
gonflement de la fibre. D’autre part, les courbures semblent affecter surtout la résistance a la

traction du papier et dans une certaine mesure I'allongement de la feuille de papier [14].

Il est bien établi que la résistance a la déchirure est fonction de la longueur de la fibre,
la densité de la feuille, mais également la rigidité et la formation de la feuille. D’autre part, il
a été montré que pour un papier orienté de fagon aléatoire, la résistance a I'éclatement et a la
traction sont fonction de la longueur pondérée et la grosseur de la fibre [46]. Ceci est confirmé
par les résultats obtenus puisqu’on remarque que le papier Kraft posséde la résistance a la
déchirure la plus élevée suite & la longueur élevée des fibres (2.17mm) suivi des papiers issus
de Typha, d’Agave et de I’Halfa qui sont a peu prés comparables au papier TMP. En outre, les
formettes issues de la pate d’Agave et de I’Halfa ont résisté plus que les formettes des pates
du Diss, du Pennisetum et du Jonc méme si ces derniéres ont plus d’entortillements et de
courbures. Cela montre que, les entortillements et les courbures ainsi que le pourcentage en
fines ont moins d’effet sur la résistance a la déchirure que la longueur des fibres. Cette
absence d’effet est bien illustrée entre les papiers du Diss et du Pennisetum; ces deux fibres
ont la méme distribution en longueur et une différence en déformation et malgré cela, elles

ont le méme profil de résistance a la déchirure.

Nous avons pu a partir de plantes pérennes fabriquer du papier avec des propriétés
physico-chimiques et mécaniques encourageantes. || est tout a fait logique de trouver une telle
diversité de réponses, étant donné que le papier est un matériau complexe dont les propriétés
finales dépendent de plusieurs parameétres qui sont fonction de la nature de la plante et les
différents traitements et processus adoptés depuis la récolte de la plante jusqu’a I’obtention du
produit final, le papier. Dans ce sens, plusieurs études ont été consacrées pour I’évaluation de

la dépendance entre les caractéristiques du réseau fibreux et les propriétés qui en résultent.
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3- Propriétés de surface du papier

L’angle de contact est I’un des outils les plus utilisés pour évaluer I’énergie de surface
des feuilles de papier. Cependant les résultats obtenus doivent étre traités avec précaution, car
les mesures sont significativement influencées par les caractéristiques des liquides et des
surfaces examinées. Les feuilles de papier sont loin d'étre homogénes, la rugosité et la
porosité de surface sont deux paramétres a considérer lors de I'analyse et I'interprétation des
données sur I'énergie de surface évaluée a partir des mesures de I'angle de contact. En effet les
feuilles de papier sont trés difficiles a étudier étant donné que leur porosité et leur rugosité

sont élevées, méme apres calandrage (Tableau 6).

Tableau 6 : Porosité et rugosité des formettes apres calandrage.

Fibres Agave Diss Halfa Jonc Pennisetum Typba Kraft TMP
Porosité (ml/min) 3339 4621 17535 6346 6047 508 2786 1353
Rugosité (um) 629 410 692 494 438 3.85 3.19  3.94

En outre, la défibrillation a comme conséquence une augmentation de la surface de
contact des fibres. Avec |’apparition de groupements hydroxyles, donneurs de liaisons
hydrogenes, les surfaces des feuilles de papier formulées vont étre trés énergiques vis-a-vis
des sondes hydroxylées. Ainsi, les mesures d’angles de mouillage seront tres difficiles sur ce
type de surface. En effet, la vitesse d’absorption, va étre tres grande nécessitant un systéme de
mesure ultra rapide. La vitesse d’absorption d’un liquide par les feuilles de papier va nous

informer sur les interactions fibres-fibres et I’affinité solvant-fibre.

L’évolution de I’angle de contact, de chaque sonde, en fonction du temps pour chaque

formette est représentée sur la figure 20 :
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Figure 20 : Evolution de I’angle de contact en fonction du temps pour les différentes
sondes.

l.’angle de contact, dans I’ensemble, décroit en fonction du temps pour tous les
échantillons. Ce comportement peut étre expliqué si on tient compte des changements que
notre papier va subir dés le contact avec le solvant utilisé :
» Une premiére étape : une absorption d’une partie du liquide qui entraine une
diminution de I’angle de contact ;

» Puis étalement de la goutte par suite d’une solvatation des fibres en dessous de la

partie solvatée.

.>évolution de I’angle 6 en fonction du temps, pour chaque sonde, et ceci pour toutes
les formettes, est composée de deux segments décroissants. Le premier (0-3s) avec une pente
rapide alors que pour le deuxiéme (au-dela de 3s), elle est beaucoup plus douce. On est loin de

Iétat d’équilibre pour choisir I’angle nous permettant de déterminer 1’énergie de surface du
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matériau. Alors quel est I’angle qu’il faut prendre en considération pour déterminer I’énergie
de surface ? Souvent le probleme rencontré est ’estimation de I’angle de contact entre le
matériau et la sonde. Faut-il prendre ’angle a I’extrapolation, du premier segment, quand il
tend vers zéro, c’est-a-dire au moment ou la goutte touche la surface du support papier ? Ou
considérer le point d’intersection entre les deux segments de droites ? La figure 21, illustre
une explication du phénomene qui se produit depuis le dépét de la microgoutte jusqu’a sa

disparition.
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Figure 21 : Evolution de I’angle de contact d’une sonde sur le support papier.

La premiere extrapolation va nous donner la valeur de I’angle formé entre la goutte et
la surface du solide au temps t égale 4 zéro. La sonde n’est en réalité¢ en contact qu’avec de
Iair et des molécules d’eau, adsorbées et absorbées, sur les fibres trés hydrophiles. A ce stade,
la forme de la goutte au niveau de la surface, c¢’est-a-dire, la valeur de I’angle, va dépendre
également de I’affinité de la sonde vis-a-vis des molécules d’eau et de la viscosité de la sonde.
Autrement dit, il n’y a pas de contact entre la sonde et les fibres lignocellulosiques. Aussi,
nous estimons qu’il ne faut pas considérer cet angle, qui ne correspond pas a un mouillage des

fibres par les sondes.

La diffusion des molécules d’eau vers celles de la sonde et ces dernieres vers les
molécules d’eau est rapide. Cet échange va se poursuivre jusqu’au contact intime entre les
molécules de la sonde avec les groupements hydroxyles qui tapissent les fibres. C’est a ce
stage, nous estimons, qu’il faut choisir I’angle de contact sonde/fibre. Par la suite, les
molécules de la sonde vont continuer a tapisser en s’adsorbant sur les surfaces des fibres et a

migrer a I’intérieur du réseau fibreux en solvatant les fibres. En somme, I’angle qu’on doit
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considérer est celui qui correspond juste au contact intime sonde/surface des fibres sans qu’il
y ait pénétration du liquide dans les pores. La vitesse de mouillabilité d’une surface par un
liquide est une bonne indication sur les interactions entre la surface et le liquide (eau,

revétement, colle) [47-52].

Les valeurs des cosinus relevées des angles de contact, au point d’intersection des

deux droites, des différentes sondes sont regroupées dans le tableau 7.

Tableau 7 : Cosinus des angles 6 (°) des sondes avec les formettes.

Sonde Agave Diss Halfa Jonc Pennisetum Typha TMP Kraft TMP
Gly 0.73 062 072 0.76 0.35 0.86 064 0.64 0.64
EG 0.84 0.84 098 0.95 0.92 097 099 081 099
PG 095 095 098 095 0.94 098 097 095 097

a-BN 098 098 099 097 0.96 098 098 097 098

Nous avons utilisé I’a-bromonaphtalene et 1’équation 20 pour calculer la partie
dispersive des différentes formettes. Le tableau 8 regroupe les valeurs calculées des
composantes dispersives des différents papiers. On a obtenu une valeur moyenne de 43mN/m.

C’est la valeur trouvée par différents chercheurs [53].

d yaBN(l+cos6’)2
s

Ys ==, Equation 20

Tableau 8 : Composantes dispersives des différents papiers.

Plante Agave Diss Halfa Jonc Typha Pennisetum TMP Kraft
y& (mN/m) 43.52 4352 43.52 43.08 43.96 42.64 43.52 42.64

Pour déterminer la partie polaire, les forces de liaisons hydrogenes, nous avons utilisé
trois polyols capables de mouiller les fibres. La partie polaire est déterminée par I’équation de

vOCG (Equation 16) [54, 55].

y.(1+ cos@) = 2 ,yéwyfw +2vivL + 2v5y] Equation 16

Clicours.COM
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Tableau 9 : Calcul avec systtme a deux équations en utilisant le glycérol et I’éthyléne

glycol comme sonde et P’énergie y5.

Fibres Y (mN/m) y*(mN/m) y*2(mN/m) y:(mN/m)

Agave 338 0.5 26 69
Diss 107.74 0.85 19.10 62.10
Halfa 93.51 2.37 29.78 72.78
Jonc 198.81 0.30 15.51 58.51
Typha 416.98 0.45 27.36 70.36
Pennisetum 176.09 35.76 158.71 201.71
TMP 10.05 8.41 18.39 61.39
Kraft 192.1 0.01 2.49 45.49

Les valeurs des énergies calculées sont trés correctes (comparables avec celles de la

littérature) sauf celles de Kraft et du Pennissetum [7, 53, 56-58].

L énergie de surface de nos papiers va nous étre utile par la suite pour I’étude de la

mouillabilité de nos mats de renfort par la résine époxy lors de la confection des composites.

4- Proprieteés diélectrigues du papier

Les propriétés diélectriques de la plupart des matériaux dépendent de la fréquence du
champ électrique appliqué, de la température, de la teneur en humidité, de la densité, de la

composition et de la structure du matériau [59].

Quelques considérations pourraient étre utiles dans ce contexte : la spectroscopie
diélectrique est une méthode dynamique qui distingue différentes unités moléculaires d'un
systéme par rapport a leur dynamique d’orientation. La condition préalable pour ce diagnostic
est que le systéme contient des unités moléculaires mobiles ayant un moment dipolaire
permanent (sites dipolaires) ou qu’il existe des charges mobiles libres qui créent des charges
aux interfaces. Néanmoins, la réponse diélectrique totale d'un matériau résulte d'une somme
vectorielle de tous les moments dipolaires existant dans le systeme. Il faut également
s’attendre a ce que les propriétés diélectriques et dynamiques soient particulierement sensibles
aux interactions des différents constituants du matériau et leur structure spatiale interne. En
particulier, les effets structurels semblent dominer largement la réponse diélectrique dans la
gamme basse fréquence et basse température. D’autre part, la structure fibreuse complexe de
la cellulose représente un systtme hiérarchique de différents niveaux d'échelle et une

sensibilité marquée a I'humidité résiduelle dans I'échantillon. Les deux effets compliquent
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grandement l'interprétation des spectres diélectriques expérimentaux. En outre, I’état d'un
échantillon de cellulose est influencé par son procédé de préparation, a partir de I’isolement
jusqu’a la fixation finale de I’échantillon entre les plaques du condensateur. 1l n’est pas
surprenant que la réponse diélectrique des matériaux cellulosiques ait donné lieu a des

controverses dans le passé [60].

4-1- Propriétés diélectriques du papier non chargé

La variation de la constante diélectrique avec la fréquence pourrait étre employée pour
¢lucider quel type de contribution est présent. La contribution de polarisation d’orientation est
principalement perceptible dans la région des basses fréquences jusqu'a 1010 Hertz (Figure
22). Pour les polarisations électronique et ionique, elles se produisent toujours au-dessus de
1013 Hertz. Depuis, on observe des valeurs plus élevées de la constante diélectrique dans les
régions basses fréquences dans lesquelles la contribution de polarisation de charges spatiales

est prédominante [61].
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Figure 22 : Evolution de la constante diélectrique et du facteur de perte en fonction de la
Sréquence pour les différents papiers issus des différentes fibres.

La diminution de la constante diélectrique avec la fréquence observée dans la figure
22 est due essentiellement a la faible contribution de la polarisation d'orientation aux hautes
fréquences. A basses fréquences, I'orientation compléte de la molécule est possible tandis qu’a
de moyennes fréquences il y a seulement peu de temps pour ’orientation. Toutefois, a hautes

fréquences, ’orientation des molécules devient impossible [62].

Le facteur de perte (¢") est une expression du facteur de puissance moyenne sur une
période donnée, et est employé dans l'industrie énergétique pour exprimer les pertes par

transmission et distribution [63]. Les deux facteurs principaux qui contribuent au facteur de
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dissipation (zgd) sont la polarisation de dipdle et la conductance ionique [64]. On constate
d’apres la figure 22 que les valeurs du facteur de dissipation sont élevées dans la région de
basse fréquence et ceci pour toutes les fibres. La diminution du facteur de dissipation avec la
fréquence indique que celui-ci est également dépendant de la polarisation des groupements
situés au niveau des surfaces des fibres et des charges qui est minimale a de trés hautes

fréquences [65].

La cristallinité est aussi un paramétre a ne pas négliger dans I’interprétation des
résultats diélectriques. Tel qu’il a été montré qu’une diminution de l'indice de cristallinité est
accompagnée d'une augmentation de la constante diélectrique, ce qui confirme les résultats
obtenus par certains chercheurs [66]. Ils ont attribué ce comportement a une liberté relative de
I’orientation des groupements hydroxyles en Cs de la chaine cellulosique sous ['action du
champ électrique des zones amorphes. Les zones cristallines étant caractérisées par des
interactions fortes ol les groupements hydroxyles, fortement liés, seront moins préts a
s’orienter. Dans les régions désordonnées, les polarisations moléculaires ou dipolaires seront
aussi influencées par la proximité et la configuration des molécules adjacentes. La diminution
de la cristallinité favorisera le désordre, les molécules sont moins liées, et donc une

orientation plus importante [67].

Tableau 10 : Constante diélectrique, facteur de pertes et taux de cristallinité.

Fibres g (=100Hz) ¢ (f=100Hz) Taux de cristallinité (%)
Agave 2.77 0.99 4405
Halfa 8.41 4.11 74.43
Jonc 3.73 1.35 72.73
Pennisetum 13.15 9.83 64.77
Typha 9.85 7.04 63.85
Diss 3.11 1.28 61.8
Kraft 11.53 13.14 69.27
TMP 15.84 22.61 59.04

On constate, d’aprés le tableau 10, que la cristallinité de nos échantillons n’affecte pas
vraiment la constante diélectrique du papier, il n’y a pas une relation claire entre les deux
grandeurs. L’Agave par exemple a le plus faible taux de cristallinité¢ et a la plus faible
constante diélectrique. C’est le contraire de ce qui a été trouvé par Dawy et Nada (2003) [66].
Ceci est prévisible, le papier est un matériau qui ne se préte pas aux mesures diélectriques.

Les résultats dépendent de plusieurs paramétres comme nous I’avons signalé.
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4-2- Propriétés diélectrigues du papier chargé

Du papier chargé par des nanoparticules céramiques ferroélectriques (BaTiO3 et
SrTiOs) a été réalisé a partir des fibres de chaque plante et deux pates commerciales (Kraft et
TMP). L’ajout du polyacrylamide cationique (Percol 292), agent de rétention, s’est avéré
nécessaire pour la rétention des particules céramiques dans le matelas fibreux et
I’amélioration de la dispersion des particules du titanate de strontium. Les grandeurs mesurées
montrent qu’il y a une forte interdépendance entre : les comportements mécaniques, les
propriétés di€lectriques, I’état de surface, la porosité, le pourcentage des fines, la forme, la

conformabilité et la formation des feuilles.

En plus de leur effet sur les propriétés diélectriques, les particules ferroélectriques
affectent également les propriétés mécaniques du papier. Comme le montre la figure 23 (cas
de la fibre du Penissetum), I’incorporation des deux céramiques (BaTiOs et SrTiO3) entraine
une chute des propriétés mécaniques de toutes les formettes. La diminution du module de
Young a la méme allure pour les deux céramiques. Cependant, on peut remarquer que la chute
avec les charges titanates de strontium est beaucoup plus rapide. Ceci indique que les
particules introduites diminuent les interactions fibre-fibre responsables de la solidité du
réseau. L’examen des photos prises par MEB (Figure 24), montre que les particules
céramiques sont plus dispersées dans le cas du SrTiO;z alors que dans le cas du BaTiO;
beaucoup de particules restent sous formes d’agglomérats sur la surface des fibres. La
diminution donc des interactions fibre-fibre va étre plus importante dans le cas du titanate de
strontium au dépend des interactions fibre/charge. L’augmentation de la porosité, avec
I’incorporation des charges, est aussi une confirmation de ce que nous venons d’avancer. Les
titanates de strontium entrainent une diminution des propriétés mécaniques et une

augmentation de la porosité beaucoup plus importante.
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Figure 23 : Evolution du module de Young des formettes issues de la fibre du Pennissetum
lors de I’incorporation de différents pourcentages de particules ferroélectriques (BaTiO; et
SrTiO3).
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Figure 24 : Images MEB (x50) du papier Pennissetum chargé par (a) 37.9% SrTiOs et (b)
32.1% BaTiO:;.

Comme on I’a cité auparavant, les valeurs de la constante diélectrique (g') dépendent
principalement des contributions des polarisations d'interface, d’orientation atomiques et
électroniques dans le matériau. En raison des différences de conductivité ou de polarisations
des fibres et des charges, la polarisation interfaciale se produit. Cette orientation des
polarisations interfaciales dépend aussi de la concentration de charges dans le réseau fibreux.
Nous avons obtenu des réponses différentes avec les deux céramiques. Dans le cas du papier
chargé par SrTiOs, 'augmentation significative de ¢’ suite a4 I’augmentation de la quantité de
charge (Figures 25 et 27) a été attribuée a I'augmentation de l'orientation et des polarisations
interfaciales résultant de la présence de groupes polaires des particules ferroélectriques

SrTiO;.
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Il est €galement constaté que, pour un pourcentage de charge donné, ¢’ et ¢
présentent des valeurs €élevées a des fréquences plus faibles (Figures 25 et 27) en raison de la
diminution de la polarisation d'orientation avec la fréquence. L'orientation compléte des
molécules n’est possible qu'a des fréquences plus basses et la polarisation d'orientation exige
plus de temps pour atteindre la valeur de champ d'équilibre statique par rapport aux
polarisations électroniques et atomiques. Par conséquent, plus la fréquence augmente, plus ¢’

et ¢’ diminuent, en raison du décalage dans l'orientation de la polarisation [68].

Un aspect remarquable des données est que la distance maximale de perte diélectrique
diminue, dans la plupart des cas, avec l'augmentation du pourcentage de charge (Figures 25 et
27). Cette observation indique qu’a mesure que le taux de charge augmente, la contribution
des dipdles orientables et les entités polaires est d’autant plus faible suite a I’effet « entrave »
des nanoparticules. Méme résultat a été trouvé dans des études menées par Huang et al.

(2009) en utilisant BaTiO3 comme charge [69].
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Figure 25 : Comparaison de I’évolution de la constante diélectrique et le facteur de perte en
Jfonction de la fréquence pour quelques papiers non chargés et d’autres chargés par
SrTiO;.

L’amélioration significative de la constante diélectrique du papier chargé avec SrTiO3
(Figure 28a) est attribuée a la permittivité élevée de SrTiOs3 (300) et a la bonne dispersibilité
des particules (Figure 24a). Nous pouvons relever des valeurs de ¢’ dépassant parfois 21 pour
certaines fibres (Agave, Halfa, Pennisetum, Typha et TMP) alors qu’un papier isolant typique
ne dépasse pas généralement 4 [70-72]. La bonne dispersion des particules SrTiO; dans le
réseau fibreux et l'excellente adhérence interfaciale entre les fibres et les nanoparticules

SrTiOs sont les facteurs influant sur les propriétés diélectriques du matériau [69].
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L’examen des images MEB des composites, réalisées avec cette céramique, montre
une bonne dispersion des particules dans le réseau fibreux (Figure 24a). Une distribution fine
et isotrope des particules céramiques va se traduire par une sorte de percolation et par la suite
une augmentation de la constante diélectrique. Ceci est d’ailleurs confirmé par les réponses
que nous avons obtenues avec nos échantillons. L’amélioration de ¢’ pourra étre attribuée a la
création de macro-dipdles : particules céramiques/fibres/H2O (Figure 29). En effet, la
présence des groupes hydroxyles sur les différentes surfaces des deux constituants
(fibre/charge), en plus de I’eau adsorbée sur elles, vont créer des chaines de dip6les liées par
des liaisons hydrogeénes. L.’augmentation du nombre de contact fibre/particule va entrainer

certainement une augmentation du nombre de dipdles dans le matériau.

En plus de la bonne dispersion des particules SrTiO3 dans le réseau fibreux et
I'excellente adhérence interfaciale entre les fibres et les nanoparticles SrTiOs3, il a €t montré
que la dispersion de nanoparticules et l'adhérence interfaciale sont des facteurs clés qui
déterminent la rigidité diélectrique du matériau [69]. D'autre part, I'excellente adhérence
interfaciale peut aussi diminuer la possibilité¢ de produire des vides et des pores, ce qui peut
augmenter la chance d’initier une rupture dié¢lectrique. Les résultats expérimentaux et de
simulation ont confirmé que la résistance a la rupture diélectrique est liée au vide introduit

dans le processus de préparation de I'échantillon [69, 73].

Les différentes formettes accusent une augmentation significative en fonction du taux
de charge excepté les fibres des deux plantes : Kraft et Jonc (Figure 26). L’examen des
images MEB de ces deux formettes, montre la présence d’agglomérats et des zones ne

présentant que trés peu de particules (Figure 26).

() (b)
Figure 26 : Mauvaise dispersion des particules SrTiO; dans le cas du (a) Jonc (38.4%) et
(b) Kraft (33.2%) ; grossissement x50.
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L’effet de la céramique BaTiOs, est beaucoup moins important que SrTiOs (Figure
28b). 1.’examen des images MEB des échantillons chargés avec cette céramique montre des
agglomérats de particules adsorbées sur les surfaces des fibres (Figure 24b). La mauvaise
dispersion des particules atténue la probabilité de formation des chaines dipoles dans le
diélectrique entre les deux plaques (Figure 29). En outre, les particules ferroélectriques
BaTiOs possédent une constante diélectrique (150) bien inférieure a celle de SrTiOs (300) ce

qui explique I’amélioration de la constante diélectrique du papier dans le cas de SrTiOs.
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Figure 27 : Comparaison de I’évolution de la constante diélectrique et le facteur de perte en

Sfonction de la fréquence pour quelques papiers non chargés et d’autres chargés par
BaTiO:s.

1 2 3 ‘ Logf; 6

Nous avons essayé de trouver une explication quant a la variation de la réponse de nos
formettes a la sollicitation électrique. Plusieurs facteurs, entre autres, doivent étre pris en
considération : (i) les fibres avec des entortillements et des courbures vont générer des
surfaces trés accidentées, (ii) la porosité n’est pas la méme pour toutes les formettes et (iii) la
dispersion des particules n’est pas la méme pour les deux céramiques. Par conséquent, la
formation de chaines de dipdles et leurs contacts intimes avec les armatures du condensateur

seront aléatoires [60].
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Figure 28 : Variation de la permittivité du papier du Pennisetum avec la teneur en
particules céramiques, SrTiO;z et BaTiO;3, en fonction de la fréquence.
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Figure 29 : Agglomérats de particules BaTiO3 empéchant la formation de dipdles.
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Nous avons porté dans le tableau 11 les porosités de toutes les formettes. On peut
constater que I’introduction des particules céramiques (SrTiO;3 et BaTiO3) se traduit par une
augmentation de la porosité. Les particules en se plagant sur les surfaces des fibres vont
diminuer par endroit le contact fibre-fibre. Les agglomérats de particules moins dispersées,
cas du BaTiOs;, vont créer par endroit des espaces vides volumineux empéchant par la suite
les contacts fibre-fibre et fibre-particule. Une bonne dispersion des nanoparticules dans le
réseau va favoriser plus d’interaction fibre-particule. Ceci est confirmé par les réponses
diélectriques des différentes formettes. Le papier avec des titanates de strontium donne un
matériau ayant des constantes diélectriques €levées. Ceci est dii a la formation de chaines de

dipdles entre les deux armatures du condensateur.

Tableau 11 : Taux de céramique/porosité du papier.

Fibres % SrTiO3 / Porositéx10-3 %BaTiOs / Porositéx10-

Agave 15.3/6.2 20.4/11.4  27.7/11.6 35.7/11.6 12.6/8.1 18.7/9.2  29.5/10.0 35.4/11.6
Halfa 11.3/26.9 19.8/33.6 24.7/25.7 37.3/26.7 92/36.4 18.2/29.1 24.1/26.3 31.2/22.7
Pess 9.7/12.9 21.4/13.15 31.1/13.3 37.9/13.4 | 11.5/13.8 18.6/13.6 27.0/142 32.1/13.5
Jonc 79/14.3 21.5/13.13 28.6/13.5 38.4/15.1 10.2/12.8 20.1/13.6 27.3/14.3 37.6/14.0

Typha 9.8/1. 4 21.72.1 24.5/3.9 41.0/4.5 11.8/1.1 22.2/1.7 22.7/1.9 38.1/2.5
Diss 11.87/13.2 19.66/14.0 29.69/13.4 33.23/13.7 | 12.01/13.0 20.0/13.3 27.65/13.1 32.15/13.1
Kraft 7.7/13.5  17.9/13.3 27.5//13.5 33.2/14.2 8.5/13.9 15.5/13.1 22.8/14.0 30.5/13.2
TMP 11.8/10.2 19.9/10.2 27.1/11.7 31.4/11.5 7.5/7.5 19.4/8.1 27.1/8.4 33.0/6.4

En ce qui concerne le facteur de perte, I’effet de I’introduction des deux céramiques
differe. Pour les titanates de strontium, comme le montre la figure 30a, on a une augmentation
des pertes, par rapport au blanc, avec la concentration. Ceci confirme ce que nous avons
avancé quant a la distribution des particules et la formation de macro-dipéles. Par contre avec
BaTiO3 (Figure 30b), par rapport au formette sans céramique, on a une diminution des pertes.
Ceci ne peut étre attribué qu’a la rupture des chaines macro-dip6les et création de ’espace
vide dans le matériau. Les agglomérats présents dans le réseau vont empécher le contact fibre-

fibre.
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Figure 30 : Facteur de perte du papier chargé par les deux céramiques pour les différents
pourcentages.

On peut dire d’apres les résultats obtenus que la dispersion et la rétention des
particules de SrTiO; avec le polyacrylamide cationique (cPAM) s’est avérée plus efficace
comme |’ont montré les images MEB et les propriétés diélectriques. La réponse diélectrique,
les images MEB, la dispersion des particules et la porosité nous ont permis d’expliquer

I’amélioration de la constante di¢lectrique dans le cas du titanate de strontium.

Conclusion

Les différentes sollicitations effectuées sur nos formettes révélent 1’hétérogénéité de
nos matériaux, ce qui explique l'obtention d'un papier ayant des propriétés physiques et

mécaniques différentes.

Il ressort des résultats que chaque fibre a conféré des propriétés bien spécifiques au
papier résultant. Le papier obtenu a partir des fibres de 1’Halfa (rigides et non conformables)
présente beaucoup d’espace vide confirmant sa porosité trés élevée et un faible module de
Young. Le papier issu des fibres du Pennisetum et du Diss présente des modules de Young
comparables au papier Kraft et TMP, tandis que la résistance du papier des fibres du Typha,
étant moins poreux, dépasse celle du papier issu des deux pates commerciales. Les papiers
issus de fibres de Typha, d’Agave et de I’Halfa présentent une résistance a la déchirure élevée

suite & la longueur des fibres qui est importante comparée aux autres fibres.

Les mesures de I'angle de contact par les différentes sondes ont révélé que nos

matériaux se caractérisent par des surfaces hautement €nergiques.
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D’autre part, les propriétés dié¢lectriques du papier, préparé a partir des différentes
fibres seules ou chargées par les particules ferroélectriques (BaTiOs and SrTiOs), sont
fonction de la dispersion et la rétention des particules céramiques. Il s’est avéré que la
dispersion et la rétention des particules de SrTiOs avec le polyacrylamide cationique (cPAM)
s’est avérée plus efficace engendrant des propriétés diélectriques meilleures comparées a
BaTiOs. On trouve une forte interdépendance entre: le comportement mécanique, les
propriétés dié¢lectriques, la rugosité de surface, la porosité, le pourcentage de fines, la forme et
la conformabilité des fibres ainsi que la formation de la feuille. Ceci, explique aussi les écarts

obtenus dans les résultats.
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Introduction

Des fibres végétales (I’Agave, le Pennisetum, le Typha et le Jonc) et des fibres de Lin
commerciales (Tex 5000) ont été utilisées comme renforcement pour des composites a base
de résine époxy (Adtech™ 820). Nos matériaux ont été élaborés par une combinaison de la
méthode hand lay-up (moulage manuel) et le moulage par compression. Les tests de traction
ont été effectués selon la méthode standard ASTM D3039 et une étude comparative entre les

différents types de composites a été €laborée.

I-Propriétés des pates et des mats

La méme procédure d’extraction des fibres a été utilisée pour les différentes fibres de
plantes. La teneur en fines et la longueur des différentes fibres sont déterminées par FQA
(Fiber Quality Analysis) comme précédemment, ces analyses vont nous permettre de prédire
les comportements des mats [1-4]. Les résultats trouvés sont consignés dans le tableau | et la

figure 1.

Tableau 1 : Caractéristiques des pates et des mats.

Caractéristiques Agave Pennisetum Typha Jonc Lin
Teneur en fines Arithmétique 34.45 38.64 3465 34.13  35.07
(%) Longueur pondérée 5.51 10.41 10.84  10.59  3.17
Arithmétique 0.749 0.473 0.400 0430 1.330

Longueur .
moyenne (mm) Longueur pondérée 1.502 0.897 0.670 0.806 3.340
Y Poids pondéré 2.101 1.487 1.063 1.410 4.280
Moyenne de Arithmétique 0.071 0.068 0.079  0.059 0.098
courbures Longueur pondérée  0.078 0.075 0.083  0.064 0.105
| Indice 1.22 137 147 119  0.79

d’entortillement

Moyenne Angle total

d’entortillements © 29.5 245 22.7 19.1 28.2

d’entortillement

Entortillements/mm 0.60 0.55 0.44 0.38 0.35
Porosité (10 mats) (ml/min) 141 4059 9874 3863 13404
Rugosité des mats (um) 15.04 10.58 1233 1222 14.87

Nos résultats, caractéristiques des pates, sont proches de ceux obtenus par Madakadze
et al. (1998, 1999, 2010) [5-7]. La longueur moyenne pondérée des fibres ainsi que les
pourcentages des fines sont fonction de la plante étudiée. Nos plantes, avec un procédé

d’extraction soude/peroxyde d’hydrogene, générent, elles-aussi, des péites contenant un
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pourcentage ¢levé en fines et des fibres avec des longueurs moyennes pondérées entre 0.67 et
1.5mm.
Histogramme longueur

Histogramme courbure Histogramme entotillement
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Figure 1 : Distribution de forme pour les fibres du Lin.

Les figures 2 (a-e) sont des images MEB de nos mats. Les fibres, isolées par notre
procédé, présentent des entortillements et des courbures. Par contre, les fibres de Lin
(commerciales), sont plus rectilignes et sont moins accidentées. Les fibres ont des formes qui
différent d’une plante & I’autre et sont reliées par des fibrilles. La présence d’espaces vides est
en bon accord avec la valeur de la porosité. La faible porosité de la formette issue des fibres

de I’Agave est due a la forme des fibres enrubannées et aplaties.
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(a) Agave

Figure 2 : Images MEB (x500) des mats de différentes fibres.

Lors de la formation du mat, la disposition des différents éléments du renfort va
dépendre a la fois de la forme, du taux de fines, de la présence ou de I’absence de courbures et
d’entortillements. En conséquence, vu la nature accidentée de nos renforts, on aura une
orientation des différents éléments d’une maniére aléatoire. Cette dispersion irréguliére du
renfort dans la matrice conduit 2 un mauvais tassement et de |’espace vide a cause des

entortillements et des courbures. L’hydrophilie des surfaces des fibres et la présence de Iair
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vont défavoriser la mouillabilité du renfort fibreux. La présence de liaisons hydrogénes et la
non compatibilité partielle des deux partenaires fait qu’une agglomération de fibres se
produit. La viscosité de la résine, relativement élevée, va aussi réduire sa diffusion a travers le
renforcement. Les entortillements, les courbures, les fibres non mouillées (individuelles et
sous forme d’amas) et la présence de I’espace vide, tous ces éléments vont contribuer a la
baisse de la résistance a la contrainte de traction du matériau composite [8-11]. Les fibres
marocaines, blanchies par un traitement oxydant (NaOH/H20;), vont étre par conséquent tres
hydrophiles et seront moins mouillées par la résine époxy (hydrophobe).. Ceci est confirmé
par I’énergie de surface des différentes fibres (Partie C-Chapitre I), celles-ci présentent une
hydrophilie élevée (y(Agave)=69 ; y(Jonc)=58.5 ; y(Typha)=70.36) comparant aux fibres de
Lin commerciales hydrophobes (0eav=54.3°) [12].

II-Propriétés de traction des composites

La cuisson de I’ensemble hétérogene (air/résine/fibre) génére un réseau
tridimensionnel avec beaucoup d’imperfections (mauvaise adhésion, poches d’air, amas de
fibres) qui vont étre des points de faiblesse du matériau composite lors de la sollicitation. La
rupture se produit avec une faible déformation de I’éprouvette au niveau des discontinuités.

La faible déformation a la rupture de la matrice a été observée par d'autres chercheurs [13-19].

Les essais de traction sont les plus utilisés pour mettre en évidence les caractéristiques
de chacun des partenaires du composite et la contribution de chacun dans la résistance a une
sollicitation quelconque. Les réponses du matériau permettent de déterminer et d’expliquer le
comportement du matériau vis-a-vis des différentes sollicitations, telles que les essais de
traction, de flexion, de compression, de déchirure et d'impact. On peut déterminer les effets :
du module des fibres, de la longueur et I’orientation des fibres, de |’adhérence intefaciale
fibre/matrice, de la teneur en fibres et s’il y a une synergie entre le renfort et la matrice [20,

21].

De nos jours des choses sont bien établies. On sait par exemple que : (i) la
superposition des différentes composantes en composite hybride laminé influence les
propriétés mécaniques du composite [22] ; (ii) la résistance a la traction sera plus élevée
lorsque le matériau a haute résistance est utilis€ comme élément principal ; (iii) la rupture a la
traction d'un composite hybride dépend principalement de la contrainte a la rupture et du

module des fibres de renforcement [23-25] ; (iv) la résine, aussi, joue un rdle important
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puisqu’elle transfére la charge a travers le composite ; et (v) pour une bonne performance de
composite, la résine doit non seulement présenter de bonnes propriétés mécaniques, mais doit

aussi avoir une adhérence élevée vis-a-vis de la fibre de renforcement [10].

Les réponses de nos composites a la traction, contrainte-déformation, sont illustrées
dans la Figure 3a. Les courbes montrent que nos matériaux composites présentent un
comportement fragile. LLe domaine d’¢lasticité est trés réduit ; il se situe vers les faibles
déformations. La réponse de nos composites a la méme allure mais les pentes des deux zones
élastiques différent. Lorsque la contrainte devient importante, le matériau se rompt (cassure)
(Figure 3a). Le pourcentage de déformation, avant la rupture, reste faible. Ceci indique qu’on
est en présence de matériau ou les forces de liaisons entre la résine et le renfort sont trés
importantes. D’apres les courbes de la figure 3a, le composite a base de fibres de Lin est plus
résistant, suivi dans I’ordre décroissant, des matériaux a base du Pennisetum, du Typha, du
Jonc et en dernier du composite a base d’Agave. L’introduction du renfort se traduit par une
augmentation du module de Young et une réduction du pourcentage de déformation par

rapport a la résine seule.
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Figure 3 : a) Courbes contrainte-déformation, b) module de Young (MPa) et c) résistance a
la traction (MPa) des différents composites.
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L’amélioration de la raideur de la résine époxy par l'addition des charges rigides, est
due certainement a la réduction de la mobilit¢ des chaines polymériques (époxy) les unes par
rapport aux autres. Le passage du pourcentage de I’élongation a la rupture de 2.00% pour la
résine seule a des valeurs inférieures traduit cet état. Les groupements hydroxyles au niveau
de la surface des fibres vont réagir avec les fonctions époxy pour donner des fonctions éthers
ou se lier par des liaisons hydrogenes avec les fonctions hydroxyles qui vont étre créées suite
a la cuisson du composite. Le module des composites, mesuré a de trés petites déformations,
dépend de l'adhérence interfaciale de la résine avec le renfort [26-27]. L’adhérence nécessite
un mouillage du renfort par la résine. Ceci ne peut se produire que si les composantes des
forces des deux partenaires sont proches. La résine époxy, ayant un caractere hydrophobe plus
marqué par rapport aux fibres utilisées comme renforts, va plus ou moins mouiller les surfaces
de ces dernieres. Ceci va se traduire par une réduction de la résistance des composites (Figure
3). On a une propagation rapide de craquelures a travers les imperfections distribuées dans la
masse du composite provoquant ainsi sa rupture a faible contrainte [28]. Les petites
différences observées sont attribuables aux caractéristiques de nos mats : taux de fines,

porosité, présence d’entortillements et de courbures, taux de cristallinité et hydrophilie.

Nos matériaux présentent une certaine hétérogénéité et par conséquent auront des
réponses aux forces de tractions différentes. On constate que les courbes de traction
présentent deux zones (contrainte-déformation) différentes a I’instar de Baley et al. (2012)
[29] et Poilane et al. (2014) [30] qui ont eux aussi travaillé sur des composites Lin/époxy. Ils
attribuent respectivement la premiere partie & une réorientation du renfort alors que la seconde

a une phase élastique.

Tableau 2 : Propriétés de traction des composites.

Fibres Module de Young + Résistance a la Elongation a la rupture

DS* (GPa) traction £DS (MPa) + DS (%)
Résine pure 2.13x0.45 53.00£9.50 2.00

Agave 3.51+0.11 28.324+2.47 0.86+0.09
Pennisetum 4.48+0.16 51.95+1.33 1.46+0.08
Jonc 4.62+0.16 42.1248.51 1.06£0.22
Typha 5.18+0.22 46.72+£5.20 1.08+0.19
Lin 8.15+0.38 87.66+3.66 1.48+0.07

*DS : Déviation standard (écart-type).

La microscopie électronique a balayage (MEB) nous a permis d’illustrer et de

répondre a un certain nombre de questions classiques : (i) la fracture s’est-elle produite au
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niveau de la matrice, (ii) au niveau du renfort, (iii) au niveau de I’interface (probleme de

mouillage : hydrophile/hydrophobe) ?

La dispersion de fibres est clairement visible dans les images MEB présentées par les
figures 4 et 5. On assiste a une orientation aléatoire et une agglomération de fibres ce qui
réduit la résistance a la traction suite au transfert non-uniforme de contrainte [28]. L’espace
vide et les bulles d’air sont clairement visibles, comme indiqué dans les images. Le
décollement et le détachement des fibres de la matrice est visible ce qui prouve qu’il y a une
mauvaise adhérence fibre/matrice. Tous les éléments sont réunis pour affaiblir la résistance de
nos composites : mauvaise adhérence fibre/matrice, dispersion et orientation des fibres

aléatoires, agglomération de fibres, fibres accidentées et présence d’espaces vides [10].

L

(c) Pennisetum (d) Typha

Figure 4 : Images MEB (x250) des surfaces fracturées de composites de plantes vivaces ;
grossissement x250.

158



Résultats et Discussions

Figure 5 : Images MEB (x250) des surfaces fracturées du composite de Lin.

La réponse du composite fibre de Lin/résine est meilleure comme il est montré dans la
figure 3, pour cette raison I’amélioration du module de Young et de la résistance a la traction
lors de I’incorporation des fibres de Lin est le résultat d’une meilleure mouillabilité par la
résine en comparaison avec les autres fibres suite a la porosité élevée des mats (Tableau 1)
ainsi que la longueur des fibres qui est plus importante par rapport aux autres fibres. 1l a été
trouvé que la résistance du composite ne peut étre améliorée par I'addition de fibres courtes
[31]. L'aptitude des interfaces pour transférer les contraintes de la matrice a la fibre joue un
réle important dans la détermination des propriétés mécaniques des composites renforcés par
des fibres [32]. D’aprés plusieurs études [13, 33-36], il a été également démontré que les
propriétés mécaniques, telles que le module et la résistance a la traction, sont influencées par
la longueur et l'orientation des fibres de renforcement. Une longueur de fibre critique est
nécessaire pour le transfert efficace de contrainte entre les fibres et la matrice, ce qui dépend a
son tour des caractéristiques spécifiques du systeme fibre-matrice, et donc de la qualité de

I'interface fibre-matrice [14].

Jayabal et Natarajan (2010) [37] ont observé une amélioration de la résistance a la
traction et a la flexion suite & ’utilisation de fibres longues de Coco. Thomason et al. (1996)
[38] ont rapporté une amélioration de propriétés pour les composites de polypropyléne
renforcés par les fibres de verre; la résistance augmente avec la longueur des fibres. En outre,
lorsque la fibre de Sisal est transformée en papier, certaines fibres sont réduites a de trés
faibles longueurs, ce qui ne peut pas jouer un réle efficace du point de vue résistance. Dans ce
cas, Garkhail et al. (2000) [39] ont reportés que les fibres sont inefficaces puisqu’elles ne
contribuent pas a la résistance du matériau. Pour ceci, ils ont utilis¢ un facteur d'efficacité de

la longueur des fibres dans I'équation qui régit la rigidité du composite, qui est introduit par
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Cox (1952) [40] pour évaluer la longueur de la fibre critique pour un rendement efficace. En
raison de I’inefficacité des fibres de renfort, les composites élaborés a partir du papier de Sisal
présentent moins de résistance a la traction. Bien que ces fibres courtes inefficaces ne
contribuent pas a la résistance a la traction, elles permettent le remplissage des espaces vides
et des lacunes existants entre les fibres et ainsi améliorent la densité, qui se manifeste par une
amélioration du module [41]. La diminution de la résistance a la traction peut également étre
attribuée au fait que seule une petite partie des fibres est orientée dans la direction de
sollicitation agissant ainsi en tant que défauts éventuels. Ceci peut étre une conséquence du
processus de fabrication qui conduit a une distribution non uniforme des fibres dans le
composite, ce qui entraine par conséquent, des zones riches en résine et une agglomération de

fibres, les deux sont au détriment de la résistance du composite [14].

Jayaraman (2003) [42] a montré que les fibres et la matrice doivent étre fortement
liées pour que le composite présente un support de sollicitation efficace. La faible
compatibilité cause des interactions faibles qui conduisent a une porosité élevée et la présence
de fibres nues sous forme d’amas, en plus de I'eau adsorbée et la dégradation thermique au
cours de la cuisson qui vont former des gaz responsables de poches d’air (Figure 4). Ceci va

affaiblir le composite [43].

Conclusion

Les résultats obtenus ont montré une amélioration du module de Young tandis que la
résistance a la traction diminue par rapport a la résine pure, a I’exception des matériaux
préparés a partir des fibres de Lin. En outre, il a été constaté que les composites a base de Lin
présentent des propriétés meilleures que les autres composites. Ceci peut €tre expliqué par le
fait que les mats de Lin contiennent des fibres plus longues et présentent une meilleure
perméabilité a la résine (porosité élevée) et donc une meilleure mouillabilité. Les images
MEB de surfaces fracturées montrent clairement une mauvaise adhésion interfaciale entre les
fibres et la matrice, de ’espace vide, des craquelures et des zones de détachement de fibres ce

qui explique la chute de la résistance a Ia traction.

Il sera donc préférable d’envisager un traitement chimique de fibres (greffage de
groupements fonctionnels sur la chaine de cellulose) afin d’améliorer I’affinité entre les fibres

hydrophiles et la résine hydrophobe et donc obtenir un matériau plus résistant. D’autre part, il
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faudra mieux essayer des fibres de renforcement plus longues pour avoir plus de contribution

4 la résistance a la traction.
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Conclusion Générale et Perspectives

Cette étude a mis en évidence le potentiel des plantes annuelles comme source de
matiére premiére dans |’industrie papetiere et le secteur des composites. Nous avons pu a
partir de plantes vivaces élaborer des matériaux avec des propriétés physico-chimiques et

mécaniques encourageantes.

A Pinstar des fibres lignocellulosiques, I’analyse morphologique a montré que nos
fibres présentent des pourcentages en fines variables accompagnés par une forte population de
faibles longueurs présentant des courbures et des entortillements le long des fibres. Les
propriétés du papier, issu de ces pates, sont fonction de plusieurs paramétres. Le drainage, la
densité des feuilles de papier, les propriétés optiques, la présence des particules fines affectent
considérablement les propriétés mécaniques du papier puisque les fines influencent la

cohésion des formettes.

L’analyse par diffraction des RX a montré que les fibres issues des différentes espéces
présentent des degrés de cristallinité variant selon la nature de la plante et !’effet de

blanchiment sur chaque type de fibre.

Comme prévu, les feuilles de papier fabriquées sont poreuses et ont une surface
rugueuse. Les écarts de grandeurs entre les feuilles de papier sont attribuables aux taux de
fines, longueur et épaisseur des fibres. Les images prises par microscopie électronique a
balayage (MEB), montrent des fibres peu endommagées avec un état d’enchevétrement et de

I’espace vide qui confirment la porosité et la rugosité élevées de nos échantillons.

Les réponses aux tests mécaniques sont une résultante de plusieurs parameétres : la
longueur des fibres et leur conformabilité, le taux de fines, la présence d’entortillements et de

courbures, I’état de surface, la formabilité et le mode de formation.

Les mesures d’angle de contact sur ce genre de matériaux se sont avérées extrémement
difficiles et complexes. En effet, les surfaces des feuilles de papier formulées sont tres
énergiques vis-a-vis des sondes hydroxylées suite a I’apparition de groupements hydroxyles,
donneurs de liaisons hydrogénes. En outre, les feuilles de papier sont loin d'étre homogenes,
leur rugosité et leur porosité élevées sont deux parameétres qui compliquent I'analyse et

l'interprétation des données de I'énergie de surface.

Les propriétés diélectriques du papier préparé a partir des différentes fibres et chargé

par les particules ferroélectriques (BaTiOs and SrTiO3) ont été évaluées. On peut dire d’aprés

les résultats obtenus que la dispersion et I3 rétention |des particules de SrTiO; avec le
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polyacrylamide cationique (¢cPAM) s’est avérée plus efficace comme I’ont montré les images
MEB et les propriétés diélectriques. La réponse diélectrique, les images MEB, la dispersion
des particules et la porosité nous ont permis d’expliquer I’amélioration de la constante

diélectrique dans le cas du titanate de strontium.

Il est tout a fait logique de trouver une telle diversité de réponses, étant donné que le
papier est un matériau complexe dont les propriétés finales dépendent de plusieurs paramétres
qui sont fonction de la nature de la plante et des différents traitements et processus adoptés

depuis la récolte de la plante jusqu’a I’obtention du produit final, le papier.

L’incorporation de fibres lignocellulosiques, comme renfort, dans la matrice €poxy a
conduit a une amélioration du module de Young tandis que la résistance a la traction a
diminué, par rapport aux matériaux renforcés par les fibres de Lin. Les composites a base de
Lin présentent des propriétés meilleures que les autres composites suite a la longueur élevée
des fibres et la bonne mouillabilité avec la résine. Les images MEB de surfaces fracturées
montrent clairement une mauvaise adhérence interfaciale entre les fibres et la matrice, de
I’espace vide, des craquelures et des zones de détachement de fibres ce qui explique la
diminution de la résistance a la traction.

Il sera donc préférable d’envisager un traitement chimique de fibres afin d’améliorer I’affinité
entre les fibres hydrophiles et la résine hydrophobe et donc obtenir un matériau plus résistant.
D’autre part, il faudra mieux essayer des fibres de renforcement plus longues pour avoir plus

de contribution a la résistance a la traction.

Des essais de libérations controlées de principes actifs par des matrices
lignocellulosiques, dans notre laboratoire, ont €t€ fructueux. Aussi, nous envisageons de
poursuivre ce travail qui ne manque pas d’intérét sur plusieurs plans, en particulier dans le

domaine pharmaceutique.
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RESUME

L'utilisation de substances lignocellulosiques non issues du bois, telles que les
plantes vivaces, pour la production de papiers et matériaux demeure une alternative
pour réduire la consommation de bois, voire de nouvelles applications. Depuis une
trentaine d'années, les plantes annuelles semblent étre redécouvertes. Avec ce regain
d'intérét et les enjeux industriels induits, étudier la pertinence d'utiliser ces plantes
vivaces comme ossature dans le papier et en tant que renfort dans les composites, est un

investissement judicieux sur I'avenir.

A ce titre, ce travail a porté sur: (i) I'extraction de fibres lignocellulosiques a
partir de plantes vivaces poussant sur le sol marocain, (ii) la réalisation de formettes a
partir de ces fibres et d’autres pates commerciales, (iii) la réalisation de matériaux
composites avec les différentes formettes et (iv) 'évaluation des propriétés des feuilles
obtenues a savoir : les propriétés mécaniques, optiques, diélectriques et les propriétés

texturales.

Les résultats obtenus concordent avec ceux trouvés par différents auteurs. Nos
plantes fournissent des pates riches en fines et des fibres courtes. Les propriétés de
leurs formettes et celles obtenues par mélange avec des pates commerciales montrent
qu’on peut les utiliser comme appoint dans la fabrication du papier. Les réponses aux
différentes sollicitations sont fonction de la plante et de son histoire depuis la récolte
jusqu’au produit final. 11 y a une forte interdépendance entre le comportement
mécanique, les propriétés diélectriques, la finition de surface, la porosité, le pourcentage
de fines, la forme et la conformabilité des fibres ainsi que la formation de la feuille ou du

renfort.



