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SOMMAIRE

Cette recherche a pour objectif d’investiguer ’influence de la température et de
I"humidité sur la résistance en traction et le module élastique des fibres de chanvre et de
coco. Apres avoir caractérisé leurs propriétés intrinseques comme la température de
transition vitreuse et la morphologie, deux études ont été réalisées afin de bien
comprendre ce phénoméne. La premiere vise 1’absorption de I’humidité dans ces fibres
en exposition dans l’air ainsi que |’absorption de I’eau dans ces fibres lors de
I'immersion dans 1’eau sous différentes conditions de température. La deuxieme
consiste a mesurer la résistance en traction et le module élastique de ces fibres sous

différentes conditions d ’humidité et de température.

Lors de ’exposition de ces fibres dans ’air ambiant dont I’humidité relative varie de
0% a 80%, les résultats expérimentaux confirme que le mécanisme de 1’absorption de
I’humidité dans ces fibres ressemble a une absorption multicouche dans le systeme air-
eau-fibre cellulosique telle que décrite par le modele de GAB. Par conséquent, la
teneur en humidité des fibres diminue avec I’augmentation de la température pour une
humidité relative de l'air constante. Quant aux fibre imprégnées dans 1’eau, il est
observé que la teneur en eau des fibres de chanvre et de coco immergées dans I’eau
augmente avec ’augmentation de la température. L’activation de la diffusion d’eau
dans les fibres immergées dans 1’eau par la température conjointement a 1’impossibilité

d’évaporation de I’eau emprisonnée dans les fibres serait la cause de cet effet.

Sur le plan de I’influence de I’environnement sur le comportement en traction des ces
fibres, les résultats obtenus confirme que I’humidité et la chaleur réduisent leurs
propriétés en traction. Les modéles semi-empiriques établissant a partir des relations
non linéaires entre les propriétés en traction des fibres avec la teneur en humidité des
fibres aux différentes températures donnent les valeurs prédites moins réalistes que

celles fournies par les réseaux de neurones.



ABSTRACT

The objective of this research work was to investigate the effect of the temperature and
the humidity on the tensile strength and modulus of elasticity of hemp and coir fibers.
Firstly, the glass transition temperature and morphology of these fibers were examined.
Secondly, adsorption of humidity into these fibers from ambient air and adsorption of
water into these fibers in immersion were studied. Finally, tensile tests of these fibers

were conducted in various temperature and humidity conditions.

It was found that, in ambient air (0% < RH < 80%) the moisture content of these fibers
decreased with the increase of temperature conformed to the GAB model suggesting a
multilayer absorption mechanism. On the contrary, for the fibers immersed in water, the
moisture content of the fibers increased with the increase of temperature. The activation
of temperature on the diffusion of the water into theses fibbers by micropores and
lumens jointly with the lack of possibility for the imprisoned water to evaporate might

be the cause of this effect.

The experimental results suggested that temperature and humidity could individually
reduce the tensile strength and the modulus of elasticity of these fibers. Their
interaction caused even a more harmful effect. On the prediction of the environmental
effect on the tensile properties of these fibers, the neurone networks gave better results
than the semi-empirical models which based on the non-linear relationships between the

moisture content of the fibers and their tensile properties under various temperatures.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION ET REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

Pendant les années récentes, les composites polymeres renforcés par des fibres
naturelles a base de cellulose telles que le sisal, le chanvre, le jute, le lin, le kénaf, le
coco, etc. ont obtenu une attention considérable a la fois dans I’industrie et dans la
littérature scientifique, grace aux propriétés intrinséques excellentes de ces nouveaux

renforts naturels. Celles-ci sont :

o légereté

e propriétés mécaniques spécifiques élevées
e ressources renouvelables

e relativement bon marché

e ¢écologique, stock disponible important

e faible colt de revient

e non abrasives pour |’outillage

Actuellement les matériaux composites a fibres naturelles sont en train de pénétrer dans
le secteur de I’industrie automobile pour la fabrication des composantes non structurales
de véhicules telles que les tablettes arriere, les garnitures de portieres ou les habillages
de coffre, les dossiers de siege. Ils sont également utilisés dans la construction de
batiments, dans ’emballage, dans les meubles, etc. [1-6]. Les fibres naturelles sont
largement utilisées pour renforcer a la fois les polymeéres thermodurcissables et

thermoplastiques.



Cependant, pour 'utilisation de fibres végétales comme un matériau de renfort dans les
matrices polymeres, il convient de surmonter plusieurs obstacles. D’abord, ces fibres
sont sensibles a la température. La température de dégradation de la cellulose se situe
aux alentours des 300°C. Elle n’est pas beaucoup plus élevée que la température de
traitement du polypropyléne (190°C —250°C) [2, 4]. En plus, les fibres végétales ont une
mauvaise résistance a 1’absorption en humidité. Par ailleurs, le probléme d’une
mauvaise adhésion a I’interface entre la matrice et les fibres rend moins attractive

I"utilisation des composites a fibres végétales encore moins attractive.

Le recours a des composites a fibres naturelles travaillant sous les différentes conditions
environnementales a augmenté pendant ces quelques années dernieres. Les conditions
environnementales telles que la température, I’humidité peuvent causer le gonflement et
I’instabilité dimensionnelle et la perte des propriétés mécaniques des composites, surtout

pour les composites a fibres naturelles qui sont tres sensibles a I’absorption en humidité.

Les propriétés mécaniques des composites a fibres naturelles dépendent de nombreux
parametres tels que les propriétés de chaque composant (fibres et matrice), la teneur de
volume des fibres, le ratio de la longueur et du diamétre de fibre (L/D), I’adhésion de la
matrice — fibres, le transfert de contraintes a I’interface, I’orientation des fibres et les
procédures de fabrication de ces composites. La plupart des études sur les composites a
fibres naturelles se rapportent aux propriétés mécaniques dépendantes de la teneur de
fibres, de I’effet des traitements divers des fibres, et de I’utilisation des agents de

couplage [7, 8]

Ainsi que les composites a fibres synthétiques, les propriétés de la matrice et de la fibre
sont trés importantes dans 1’amélioration des propriétés mécaniques des composites a
fibres végétales. La résistance en traction du composite est plus sensible aux propriétés
de la matrice, alors que le module d’élasticité est dépendant de celles des fibres. Pour

améliorer la résistance en traction, une interface solide entre la matrice et les fibres est



requise en méme temps qu’une concentration faible de contraintes et une orientation des
fibres [8]. Le ratio L/D de fibres est trés important pour déterminer les propriétés a la
rupture du composite. Dans les composites renforcés par les fibres courtes, il existe une
longueur critique de fibre qui impose sa condition de charge entiérement dans la
matrice. Une longueur de fibre plus courte que cette longueur critique conduit a la
défaillance a cause du détachement a I’interface en charge basse. D’autre part, si la
longueur de fibre est plus grande que la longueur critique, la fibre subit la contrainte

appliquée, et la résistance du composite est plus élevée.

En dehors des propriétés mécaniques, les composites a fibres naturelles doivent
répondre aux différentes exigences selon les applications pratiques. Si les composites
sont exposés a [’humidité, la cellulose hydrophilique va absorber I’eau, entrainant alors
des changements dimensionnels et la perte de la résistance [9]. Dans les composites
renforcés par les fibres de verre, I’eau pénetre dans I’interface entre les fibres et la
matrice et attaque les liens adhésifs, alors que dans les composites a fibres naturelles
I’eau pénetre principalement dans la structure interne des fibres. Le degré d’absorption
de I’eau peut étre considérablement réduit par la modification de la surface de fibre

basée sur des méthodes physiques, chimiques [2, 10-12]

La matrice joue un role trés important dans la performance des composites polymeéres.
Les deux types de polymeéres, thermodurcissables et thermoplastiques, sont également
attractifs comme matrices pour les composites. Durant les récentes années, les
composites thermoplastiques a fibres naturelles ont gagné beaucoup d’intéréts parmi les
chercheurs scientifiques en matériaux et les ingénieurs grace a son bas prix et a sa
facilité de recyclables [13]. A cause de la basse stabilité thermique des fibres végétales
qui est limitée a 230°C, le nombre de thermoplastiques utilisés comme matrice pour les
composites a fibres végétales est limité. Ce sont les thermoplastiques dont la
température du procédé de fabrication ne dépasse pas a 230°C, tels que polyéthylénes

(LDPE et HDPE), polypropylenes (PP), polystyrénes et PVC...Les thermoplastiques



présentent plusieurs avantages par rapport a ceux des polyméres thermodurcissables. Un
des avantages des composites thermoplastiques est le bas prix du procédé de fabrication.
Les méthodes simples telles que I’extrusion et le moulage d’injection sont utilisés pour
fabriquer ces composites. De plus, les composites thermoplastiques sont flexibles, dures
et présentent de bonnes propriétés mécaniques. Toutefois, les inconvénients des

composites thermoplastiques a fibres végétales découlent des phénomeénes suivants :

e L’orientation des fibres dans le composite est aléatoire et en conséquence
la modification de propriété n’est pas haute comme dans le composite
thermodurcissable;

e La dispersion des fibres dans ces composites est aussi un parametre
important pour atteindre la consistance du produit;

e La teneur de fibre est limitée a cause de la procédure de fabrication du
composite;

e [’adhésion surfacique entre la fibre et la matrice n’est pas suffisante.

Les propriétés mécaniques des composites a fibres végétales peuvent étre améliorées par
I’amélioration de la compatibilité entre la fibre et la matrice. Pour cela, on doit recourir
a des traitements thermiques, chimiques ou physiques des fibres végétales avant la
fabrication des composites [11, 12]. La résistance aux effets environnementaux de ces
composites est aussi améliorée par ces prétraitements des fibres. En conséquence, la
modification de la fibre ou/et la matrice polymere est un domaine de recherche trés

important en vue de 1’obtention des propriétés optimales pour celles-ci.

Les fibres de chanvre et de coco sont deux types de fibres végétales qui sont de plus en
plus utilisées en Europe, en Amérique du Nord et en Asie (Inde, Sri-Lanka) pour le
renforcement des matiéres plastiques dans les applications d’automobile et de batiment
[2, 5, 14-17]. Parmi les diverses fibres végétales, les fibres de chanvre possédent une

forte résistance spécifique et une dureté relativement haute, et elles peuvent étre utilisées



comme un matériau de renfort dans les matrices polymeres pour la fabrication des
matériaux composites structuraux. Par contre, les fibres de coco sont beaucoup plus
avantageuses dans les différentes applications pour le contrdle d'érosion. le
renforcement et la stabilisation de sols. Malheureusement, la performance des fibres de
coco comme un renforcement dans les composites polymeres est peu satisfaisante et pas
comparable méme avec celle d'autres fibres végétales comme les fibres de sisal,

chanvre, lin, jute [18].

Avant d’utiliser les fibres végétales comme un renfort des polymeéres, il faut toujours les
traiter par les méthodes chimiques ou thermiques pour but d’améliorer 1’adhésion a
I'interface entre les fibres et la matrice ainsi que sa résistance a I’humidité. Ces
traitements influent évidemment les propriétés mécaniques, physiques et la structure des
fibres traitées. Par conséquent, I’étude sur les propriétés mécaniques des fibres végétales

non traitées est une étape préliminaire trés importante pour I’application de ces fibres.

Jusqu’a présent, il y a tres peu des études relatives a I'influence de ’humidité et de la
température sur le comportement mécanique des fibres végétales. Afin de modéliser le
comportement thermo hygromécanique de ces fibres, la plupart des études ont utilisé les
méthodes analytiques et expérimentales qui demandent beaucoup de temps de calcul et

des expériences couteuses [19-21].

1.1.1. Objectifs

Le but général de cette recherche est d’étudier I'influence de la température et de
I’humidité sur les propriétés mécaniques en traction des fibres de chanvre et de coco non
traitées. Nous allons caractériser 1’absorption d’humidité et la diffusion de 1’cau dans les

fibres étudiées aux diverses températures. Les méthodes semi empiriques et de réseaux



de neurones seront utilisées afin de prédire le changement du comportement mécanique

en traction de ces fibres sous I’action mixte de la température et de I’humidité.

1.1.2. Résumé

Une revue détaillée de littératures sur les fibres végétales et les fibres étudiées, les
influences de la température et de I’humidité sur le comportement mécanique de ces
fibres et la théorie d’absorption d’humidité de ces fibres ont été abordées dans le
chapitre 1. Dans le chapitre 2, nous allons présenter les méthodes expérimentales

utilisées dans cette recherche.

L’étude sur la sorption isotherme est trés importante pour estimer [’effet de la
température et la teneur en humidité sur les propriétés des matériaux étudiés. Ainsi, dans
le chapitre 3 nous allons étudier I'isotherme de sorption d’humidité¢ des fibres de
chanvre et de coco aux températures 22, 40 et 50°C. A partir des résultats expérimentaux
sur I’absorption d’humidité par ces fibres aux différentes températures, nous avons
caractérisé 1’isotherme de sorption d’humidité de ces fibres en faisant ’appel aux

modeles mathématiques.

Les caractéristiques de I’absorption et de la diffusion d’eau des fibres de chanvre et de
coco immergées dans I’eau distillée (100% RH) aux températures différentes seront
abordées dans le chapitre 4. Les parametres du processus de sorption tels que les
coefficients de diffusion (diffusivité), de sorption, de perméabilité et les énergies

d’activation de la sorption sont également déterminés.

Le chapitre 5 présente les résultats expérimentaux en traction des fibres de chanvre et de
coco dans les différentes conditions de la température et de I’humidité. A cause de la

grande variation des données expérimentales dans une méme condition de test, nous



allons déterminer les valeurs moyennes des propriétés en traction des fibres (résistance
et module initial) par I’analyse statistique avec la distribution de Weibull a chaque

condition ambiante.

Enfin, les procédures de prédire le comportement hygro-thermomécanique en traction
des fibres de chanvre et de coco par les méthodes semi empirique et de réseaux de
neurones seront étudiées dans le chapitre 6. En ce qui concerne la méthode semi
empirique, nous allons établir les relations non linéaires entre les propriétés en traction
des fibres et les conditions de 1’ambiance (température, humidité) basées sur les valeurs
moyennes de données expérimentales obtenues par I’analyse de Weibull. En ce qui
concerne la méthode des réseaux de neurones, deux modeles de réseaux de neurones de
Perceptron multicouches seront développés et entrainés en utilisant la technique de
validation croisée avec les bases de données expérimentales bruites des fibres

considérées.

1.2. Etude bibliographique

1.2.1 Fibres végétales

Selon I’origine des fibres, les fibres végétales (fibres de lignocellulose) peuvent étre

groupées dans les catégories suivantes (Figure 1) :

- Fibres extraites a partir des graines et des fruits de la plante : coton, noix de
coco (coir), kapok...

- Fibres extraites a partir des feuilles (hard fibres) : sisal, abaca, henequen,
banana, ananas, palme, etc.

- Fibres extraites a partir des tiges (bast fibres) : ramie, chanvre, jute, lin, kenaf,

etc.



- Fibres de bois.

Parmi ces fibres, les fibres de sisal, de jute, de lin, de ramie, de chanvre et noix de coco
sont les plus utilisées pour composites polymeéres grace a leur disponibilité et leur prix
relativement bas. Ces fibres (bast fibres) ont une résistance mécanique extraordinaire et
des propriétés spécifiques qui leur donnent une bonne qualité pour le renforcement des
composites a haute performance et d’autres applications. Les fibres de bois en forme de

poudres (appelées fibres de xyléme) sont aussi utilisées pour la préparation des

composites.
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Figure 1  Classification des fibres naturelles (DIN 60 001, 1990)



1.2.1.1. Microstructure de la fibre végétale

Les fibres naturelles ont une structure cellulaire trés compliquée, et sont elles-mémes
des matériaux composites renforcés par des fibres de cellulose dans une matrice
amorphe de lignine et d’hémicellulose. Une fibre individuelle consiste de quelques
cellules ou fibrilles [1]. Chaque cellule se compose de 2 parois cellulaires principales :
primaire et secondaire, la paroi secondaire étant composée de 3 couches S1, S2 et S3
(Figure 2). Chaque paroi cellulaire contient une matrice de lignine et d’hémicellulose,
entourée par des microfibrilles de cellulose. Celles-ci sont arrangées selon les directions
différentes par rapport a 1’axe longitudinal de la fibre avec un angle constant dans
chaque couche mais différent entre les différentes couches cellulaires. L’angle
microfibrillaire dans les couches S1 et S3 est grand, cela veut dire que les fibrilles sont
orientées presque transversalement par rapport a 1’axe de fibre. Par contre, ’angle
microfibrillaire dans la couche S2 est petit, et ces fibrilles sont donc orientées plus
parallelement par rapport a I’axe de fibre. Cellulose atteint la concentration maximale
dans la couche S, qui constitue la partie la plus épaisse de la paroi cellulaire dans la
fibre (occupant 76% de I’épaisseur de la paroi cellulaire) et domine les propriétés de

fibres [20].
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e | l{imien (Vide)
Paroi secondaire

Couche S3

Paroi secondaire
Couche S2
Paroi secondaire
Couche S1

Paroi primaire ——

Figure 2  Représentation schématique : a) d’une fibre; b) d’une cellule; c) de la

section d’une cellule [22]
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Tableau I

Parametres structuraux de fibres végétales différentes

Fibre Angle spiral | Section A | Longueur de| Ratio L/D
) 10 mm> cellule L | (D:diamétre

(mm) de cellule)
Jute 8.0 0.12 23 110
Flax 10.0 0.12 20.0 1687
Chanvre 6.2 0.06 23.0 960
Ramie 7.5 0.03 154 3500
Sisal 20.0 1.10 2.2 100

Coco 45.0 1.20 3.3 35

1.2.1.2.Constituants chimiques de la fibre végétale

Les conditions, 1’age et le procédé de plantation influencent non seulement la structure
mais aussi la composition chimique des fibres végétales. Comme dans le cas de tous les
produits naturels, les propriétés mécaniques et physiques des fibres naturelles varient
considérablement. Ces propriétés sont déterminées par la composition chimique et
structurale qui dépend de 1’origine d’extraction (a partir des feuilles, des graines ou des
tiges...), de I’environnement local ou les plantes grandissent, de 1’dge des plantes et du
climat [10]. A DIexception du coton, les constituants des fibres végétales sont : la
cellulose, I’hémicellulose, la lignine, la pectine, les cires et les substances solubles dans

I’eau. En général, la cellulose est le composant principal des fibres végétales. La
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composition chimique moyenne de différentes fibres de cellulose est donnée dans le

tableau II suivant [12]:

Composition chimique des fibres végétales

Tableau II

Compositions | Cellulose | Hémicellulose | Lignine | Pectine Wax Teneur
(Wt%) (wt %) (wt %) (wt %) | (wt %) | d’humidité

(wt %)
Flax 71 18.6 2.2 23 1.7 10.0
Jute 61.0 20.4 13 0.2 0.5 12.6
Chanvre 74.4 17.9 3.7 0.9 0.8 10.8
Sisal 78.0 10.0 8.0 <1 2.0 11.0
Ramie 68.6 13.1 0.6 1.9 0.3 8.0
Coco 43 <l 45 4 - 8.0

La cellulose a la structure la plus simple des composants de la paroi cellulaire. Elle est

composée d’unités de glucose (D-anhydro-glucopyranoses, (C¢ Hjgp Os ),) assemblées

dans une longue chaine de polymeres linéaires non ramifiées (figure 3). A cause de la

simplicité de la chaine cellulosique (aucun embranchement volumineux et complexe) les

macro-molécules sont facilement empaquetées en régions cristallines. La cellulose

contribue a la force et a la rigidité de la fibre grace a ses chaines fortement orientées.

Les propriétés mécaniques des fibres naturelles dépendent de leur type de cellulose car

chaque type a sa propre géométrie cellulaire et les conditions géométriques déterminent

les propriétés mécaniques [2].
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Figure 3  Formule chimique d’une unité répétitive constituant la cellulose

Si la cellulose peut étre considérée comme l'agent de renforcement («agent
structurant ») alors I’hémicellulose avec lignine peut jouer le réle de matériau liant.
L’hémicellulose est formée de monosaccharides et d’acides de sucre. Son poids
moléculaire est de beaucoup inférieur a celui de la cellulose et certaines de ses
molécules sont embranchées. Les branches rendent difficile la formation de forme
cristalline, et en conséquence, le polymere est de type amorphe. L hémicellulose est
hydrophilique et est attachée a la surface de cellulose via des liaisons hydrogénes. Elle a
aussi des liaisons fortes avec la lignine. L’hémicellulose est responsable de la
biodégradation, de I’absorption d’humidité, et de la dégradation thermique de la fibre,
lors que la lignine est thermiquement stable mais se dégrade sous ’action I’irradiation

de U.V [4]

La lignine est une molécule complexe tridimensionnelle, non aromatique cristalline et
composée de groupes phényles. Sa chimie n'est toujours pas bien comprise. La lignine
est hydrophobique et fournit la dureté a la cellule de la fibre végétale empaquetée dans
régions cristallines. De son cdt€, la cellulose contribue a la force et a la rigidité de la

fibre a cause de ses chaines fortement orientées.
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La pectine est le nom commun désignant les hétéropolysaccharides qui consistent
essentiellement en l’acide de polygalacturon. La pectine est soluble dans [’eau
seulement apres une neutralisation partielle par alkali ou hydroxyde ammonium.

Les cires (waxes) constituent une partie de la fibre qui peuvent étre extraites avec les
solutions organiques. Ces matériaux cireux sont composés de différents types d’alcools

qui sont insolubles dans I’eau et aussi dans quelques acides [2]

L’organisation structurale exacte des constituants chimiques de la fibre végétale dans la
paroi cellulaire est complexe a décrire du fait de la multiplicité des couches. De plus, les
moyens d’observation et d’investigation sont limités [23]. Cependant, il est
généralement accepté que les trois polymeéres principaux (cellulose, hémicellulose et
lignine) ne soient pas mixés uniformément, mais sont arrangés dans les entités séparées
(Figure 4). Les polymeéres d’hémicellulose s’associent aux microfibrilles de cellulose
grace aux nombreux ponts hydrogénes formant une couche autour des fibrilles. Ces

unités de cellulose/hémicellulose sont encapsulées par les polymeéres de lignine

rellnlose

| hereellulose Lynin

Figure 4  Modele d I’association des fibrilles de cellulose, des hémicellulose et de la

lignine dans la paroi cellulaire du bois a I'état anhydre [22]
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1.2.1.3. Propriétés mécaniques des fibres végétales

Les fibres naturelles sont en général convenables a renforcer des plastiques
(thermodurcissables et thermoplastiques) grace a leur résistance et leur rigidité
relativement hautes et leur basse densité. La résistance en traction et le module
d’élasticité des fibres végétales sont souvent considérés comme une clé importante €étant
donné leur aptitude de renforcements pour les matériaux composites. Cependant, il y a
relativement peu de données fiables présentement disponibles pour leur sélection.
Beaucoup de données dans la littérature sont différentes et peu fiables, ceci étant dii aux
limitations dans la méthodologie d’essai [3]. Les propriétés de fibres naturelles en
comparaison a celles de quelques fibres synthétiques (man-made) sont données dans le

tableau III [2, 3].

Tableau II1

Propriétés mécaniques en traction des fibres naturelles en comparaison aux

fibres de renfort conventionnelles

Fibre Densité Allongement | Résistance en Module
(g/cm3) (%) traction (Mpa) | d’élasticité (Gpa)
Cotton 1.5-1.6 7.0-8.0 287 - 597 55-12.6
Jute 1.3 1.5-1.8 393 -773 26.5
Flax 1.5 2.7-32 345 - 1035 26.7
Chanvre 1.4 1.6 900 — 1080 10 - 25
Ramie - 3.6-3.8 400 - 938 61.4-128
Sisal 1.5 2.0-25 511 -635 9.4-22.0
Coco 1.2 30.0 150 - 175 4.0-6.0
E-verre 2.5 2.5 2000 - 3500 70.0
Carbone 1.4 14-1.8 4000 230.0 —240.0
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Selon le tableau III, la résistance en traction des fibres de verre est considérablement
plus haute que celle des fibres végétales, bien que le module d’¢lasticité soit de méme
ordre. Toutefois, quand le module spécifique (module / densité) est considéré, les fibres
végétales indiquent des valeurs qui sont comparables ou meilleures que celles des fibres
de verre. Ces plus hautes propriétés spécifiques constituent un des principaux avantages
de I'utilisation des composites a fibres végétales dans les applications qui demandent a

la fois une haute résistance et un léger poids.

Il est clair que les fibres végétales ont des propriétés mécaniques variées, a I’intérieur
méme d'une espece donnée. Cette variation de propriétés représente un des
inconvénients des fibres végétales en comparaison aux fibres synthétiques. Les
propriétés mécaniques et la structure des fibres végétales sont influencées par quelques
conditions de croissance et varient selon ’habitat, le climat et ’age de la plante [2].
Mukherjee et Satyanarayana [24-26] ont fait les études sur les types des fibres végétales
comme fibre de sisal, jute, flax et ananas. Les résultats expérimentaux ont illustré que la
résistance de ces fibres dépend sensiblement de la longueur de fibre plus que dans le cas
des fibres de verre. Cela pourrait étre di a I’homogénéité ou la défectuosité de la fibre
[2]. Ces études ont également montré la forte dépendance de la résistance en traction et
I’allongement de ces fibres aux parametres structuraux de la fibre comme la teneur de
cellulose (indice de la cristallinité) et I’angle microfibrillaire. Les fibres végétales a
haute teneur de la cellulose et petit angle microfibrillaire ont été trouvées plus
résistantes que celles ayant une basse teneur de cellulose et un plus grand angle
microfibrillaire. L allongement en rupture de la fibre augmente avec 1’augmentation de

I’angle microfibrillaire.

Mukherjee et Satyanarayana [24-26] ont aussi ¢tudi€ I'influence du diametre de fibre, de
la longueur de test, et de la vitesse de test sur la résistance en traction, le module initial
et le pourcentage d’allongement a la rupture de ces fibres. Il n’y a pas de variation

importante des propriétés mécaniques selon le changement du diametre de fibres.
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Cependant, la résistance en traction et I’allongement a la rupture diminuent avec la

longueur de fibre alors que le module d’Young augmente avec cette derniére.

La fibre végétale, ayant des composantes cristallines et non cristallines, est considérée
comme un matériau viscoélastique quand il est appliqué par une force de tension. Les
courbes de contrainte — déplacement peuvent étre comprises en termes du modele
viscoélastique de deux éléments de Maxwell (Figure 5) [24]. Les études précédentes ont
montré que les courbes de la contrainte versus I’allongement des fibres végétales comme
le sisal, I’ananas, le coir, le banana, etc. sont caractérisées par une région initiale
linéaire, appelée le module initial, suite par une courbure. Cela indique la nature

viscoélastique de ces fibres (figure 6) [24, 26].
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Figure 5 Comportement de la courbe de contrainte - déformation du modele Maxwell

[26]
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Figure 6  Courbes de contrainte — déformation de quelques fibres végétales [24]

1.2.2. Fibres de coco, de chanvre et leurs composites

1.2.2.1. Fibres de coco et leurs composites

Les fibres de coco sont constituées de cellulose, extraites de la coquille extérieure
(mésocarpe) des noix de coco, le fruit de la plante de coco (Coco nucifera L.) qui est
plantée extensivement dans les pays tropicaux (figure 7). La fibre de coco est une fibre
cellulosique multi-composante avec un potentiel immense pour des applications
commerciales profitables grace a ses nombreuses propriétés utiles provenant de ses

particularités structurales [27].
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a) Plante noix de coco b) Fibres noix de coco

Figure 7  Plante et fibres noix de coco

Morphologiquement, la fibre de coco est multicellulaire contenant 30 — 300 ou plus de
cellules dans sa section transversale qui est polygonale ou ronde. Les cellules dans une
fibre naturelle sont constituées de cellulose cristalline arrangée en hélice dans une
matrice consistant en complexes de lignine et de cellulose non cristalline. La taille d’une
cellule individuelle est de 12 a 14 um en diamétre, le rapport de la longueur et du
diameétre de cellule (L/D) est de 35 approximativement. Les cellules de la surface de
fibre sont couvertes avec les stigmates silicosés. Il y a une cavité au centre dans chaque
cellule appelée le lumen, qui est soit polygonale, soit arrondi ou arrondi elliptique ayant
un diamétre de 5.0 — 7.5 um [28]. La surface de la cellule individuelle est lisse ou

rugueuse avec certains défauts, lorsque la surface de la fibre est couverte d’un matériau

cireux appelé la cuticule.

Le pourcentage des ingrédients dans la fibre est largement gouverné par I'age de la noix
dont elle est tirée. La cellulose et la lignine sont les constituantes principales de la fibre

de coco, et son haute teneur en lignine rend la fibre plus rigide et plus dure. Les
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compositions chimiques et propriétés physiques des fibres de coco sont suivantes [16,
29):

Lignine: 40-45% Angle microfibrille (degré) : 30 - 49
Cellulose : 32 -43 % Diamétre (mm): 0.1 — 1.5
Hémicellulose : 0.25% Gonflement en eau (diamétre) : 5%
Pectine et son compound : 3.00% Allongement a la rupture : 15 - 40%
Eau soluble : 5.25% Module initiale (GPa) : 4 - 6

Cendre : 2.22% Résistance en traction (MPa) : 131-175
Longueur (inch) : 6-8 Densité (g/cc):  1.15

Les fibres de coco sont a bon marché parmi des fibres naturelles différentes disponibles
dans le monde et elles possedent les avantages des fibres lignocellulosiques. Elles ne
sont pas cassantes comme les fibres de verre, susceptibles a la modification chimique,
non toxiques et ne posent aucun probleme d'évacuation des déchets. Les propriétés
physiques des fibres de coco telles que : la longueur, la finesse, la force, la rigidité, la
résistance a I"humidité sont extrémement utiles pour les applications diverses. A part les
applications conventionnelles des fibres de coco comme un matériau des meubles
planchers, cordes, etc., elles sont encore utilisées dans le controle d'érosion, le
renforcement et la stabilisation de sol. Pendant quelques derniéres décennies, les
recherches et développements ont fait des progres pour démontrer 1’efficacité des fibres
de coco comme un renforcement dans les composites de polymeres différentes. On
trouve des utilisations dans I’industrie automobile, construction, des fournitures, des
emballages et des isolations thermiques. Malheureusement, la performance de la fibre
de coco comme un renforcement dans les composites polymeres est peu satisfaisante et
pas comparable a celle d'autres fibres végétales comme le sisal, le chanvre, le lin, le
jute. Cette performance inférieure de la fibre de coco est due a des facteurs différents
tels que : basse teneur en cellulose (36-43%), haute teneur en lignine et hémicellulose

(41-47%), haut angle microfibrillaire (45°) et le grand diametre variable [18, 28] .
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a) Plante de chanvre b) Fibres de chanvre

Figure 8  Plante et fibres de chanvre

La haute teneur en cellulose et le bas angle microfibrille (voir Tableaux I et II) des
fibres de chanvre en comparaison aux autres fibres végétales indiquent que ces fibres
ont le potentiel comme un renforcement pour des composites polymeres. En Amérique
du Nord, l'utilisation de fibres nonne bois, comme le chanvre, le kénaf dans des
composites constitue un domaine prioritaire de recherche et développement ou a déja
franchi les premiéres étapes de commercialisation industrielle : textile, matériaux de

construction, composites, alimentation, médecine et carburant.

Plusieurs d’études ont été réalisées sur les composites a fibres de chanvre en utilisant
des thermodurcissables et aussi thermoplastiques [7, 14, 17, 37]. Les résultats des

études indiquent que les propriétés mécaniques (en traction et en choc) des composites a
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Quelques études ont été réalisées sur les propriétés mécaniques des composites a fibres
de coco et I'influence des traitements de fibres sur le comportement mécaniques de ces
composites [18, 30-34]. Les composites a fibres de coco, qui sont riches en lignine,
montre la meilleure résistance au climat en comparaison aux ceux a fibres riches en
cellulose (ex : sisal, bananas, chanvre). La lignine ayant une affinité inférieure pour
I’humidité semble agir comme un protecteur des microfibrilles de cellulose contre

I’absorption d’humidité.

1.2.2.2. Fibres de chanvre et leurs composites

Comme la plupart des fibres naturelles, la structure des fibres de chanvre (Cannabis
Sativ L.) est trés compliquée, composée des microstructures hiérarchiques biologiques
dans une structure particuliere. Une fibre de chanvre (figure 8) est composée des
microfibrilles de cellulose ayant un diametre de 5 — 50 nanometres et de milliers de
nanometres de longueur. Les microfibrilles sont assemblées dans les cellules de

fibrilles de 10 — 20 pm de diametre.

Les cellules de la fibre de chanvre sont liées par des lamelles au milieu (pectine). Elles
sont arrangées dans les paquets qui sont eux-mémes séparés par les cellules
parenchymes du cortex ayant des parois cellulaires riches en pectine et hémicellulose.
Les cellules forment le niveau suivant de la microstructure appelée une fibre technique
de 50 — 100 um en diameétre [35]. Ces simples fibres techniques sont liées ensemble par
la matrice de pectine et lignine formant un paquet de fibres simples. Les fibres végétales
généralement sont vraiment ces paquets de fils individuels des fibres simples tenues
ensemble par la pectine et la lignine. La plupart des recherches et applications ont

concentré sur |’utilisation des paquets de fibres (figure 8b) [13, 36].
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fibres de chanvre sont directement proportionnelles a la teneur de fibre en concordance
a la loi de mixte. Sanadi et al. [37] ont aussi trouvé qu’un composite unidirectionnel de
chanvre - polyester ayant 40% de la fraction volume de fibre a un module spécifique
plus élevé que celui d’un composite renforcé par 20% de la fraction volume de fibre de

verre.

1.2.3. Théorie sur la sorption de I’humidité par les fibres végétales

A cause de leur hygroscopie, les fibres végétales sont trés sensibles aux variations
atmospheres (humidité et température). Elles ont une résistance limite a 1’absorption
humide et a la déformation par l'exposition a I'humidité. Cela fait réduire certaines
applications industrielles. Donc il est important d’étudier le comportement de sorption
de la vapeur d’eau de ces matériaux. La grande capacité de sorption des fibres végétales
est un aspect essentiel des composites renforcés par ces fibres. Ainsi, pour bien
comprendre la sorption de I’humidité par ces composites, il est nécessaire de maitriser
la sorption de I’humidité dans les fibres végétales elles-mémes. Cependant, il y a treés
peu d’études et d’informations présentées dans la littérature existante concernant les

composites a fibres végétales.

1.2.3.1. Mécanisme physique de sorption de I’eau et de I’humidité par les fibres

végétales

La sorption est le plus souvent décrite comme un terme commun quand on pense au
phénoméne d’absorption (capture de I’humidité de I’air ambiant) et de désorption (perte
de I’humidité). Selon la théorie présente de sorption, le mécanisme de la sorption d’eau
par les fibres lignocellulosique est contrdlé par I’adsorption sur la surface de fibre, par

I’action capillaire via son lumen et les ponts capillaires entre les fibres [38].
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Les fibres végétales qui elles-mémes sont des matériaux composites renforcés des fibres
de cellulose dans une matrice amorphe de lignine et de hémicellulose sont hautement
hygroscopiques comme la plupart des matériaux lignocellulosiques. L ’hygroscopie des
fibres végétales est essentiellement due aux groupes hydroxyles —OH dans leurs
molécules qui attirent ’eau. Les molécules d’eau sont absorbées par les groupes
hydroxyles —OH qui se trouvent a la surface des cristallites de cellulose dans les régions
amorphes de cellulose ou au niveau des hémicelluloses. C’est un mécanisme de liaison
appelé « pont hydrogene » [23, 38]. Par exemple, la molécule de cellulose contient trois
groupes hydroxyles dans chaque résidu de glucose, et les liaisons hydrogénes peuvent
étre formées entre les molécules d’eau et les groupes hydroxyles dans la cellulose séche

(Figure 9)

HOH
(linOH CH,OH
|
0O 0—CH 0 O—-—CH
SN\ AN FAY 4 AN
CH CH + 3H,0— ~ CH CH
AN /N AN /NS
CH—CH O CH—CHO
| | | !
OH OH OH OH
HOH HOH

Figure 9 Mécanisme d’absorption des molécules d’eau par les groupes

hydroxyles  [38]

Dans le cas de la cellulose humide, les liaisons hydrogénes sont cassées par les
molécules d’eau et les nouvelles liaisons sont formées entre les molécules d’eau et les
groupes hydroxyles. Toutefois, pour des raisons de configuration cristalline, tous ces
groupes —OH de cellulose ne sont pas réellement accessibles a la liaison hydrogene.

Dans la partie de la cellulose cristalline, certains groupes ~OH sont occupés par des
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liaisons hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires de sorte que les molécules
d’eau n’arrivent pas y pénétrer en rompant cette liaison [23]. Par contre, les groupes —
OH qui se trouvent a la surface des cristallites, dans les régions amorphes de cellulose,
sur les chaines d’hémicelluloses ou entre la cellulose et les hémicelluloses peuvent se
lier a I’eau par liaison hydrogene. Les molécules d’eau peuvent s’adsorber sous forme
d’une monocouche ou de multicouche selon la teneur en humidité de la fibre. Ceci est
responsable des déformations hygroscopiques (retrait et gonflement) de la fibre. La

lignine, quant a elle, est moins hygroscopique [38].

Comme tous les matériaux ligno-cellulosiques, les fibres végétales sont un matériau
hygroscopique. L’eau dans les fibres végétales cellulosiques peut exister sous trois états

différents selon sa teneur en eau [39] :

e L’eau libre ou I'eau capillaire, se trouve dans les micropores des parois
cellulaires et dans les lumens. L’eau libre est soumise a la pression
capillaire et se distingue ainsi de 1’eau liquide ordinaire;

e Les molécules d’eau liées ou hygroscopiques sont adsorbées sur des sites
de sorption ou groupes hydroxyles qui se trouvent sur les macromolécules
d’hémicelluloses, de cellulose amorphe et de lignine dans une moindre
mesure, ainsi qu’a la surface des parties cristallines de la cellulose;

e L’eau peut exister sous forme de vapeur dans les lumens et les micropores

des parois cellulaires.

Ces trois ¢tats de I’eau et le point de saturation des fibres sont schématiquement
présentés a la figure 10. Dans le cas ou la fibre ne contiendrait plus d’eau libre dans ses
cavités et que ses parois cellulaires sont considérées saturées en eau liée, la teneur en

eau est connue sous le nom de point de saturation des fibres (PSF).
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Figure 10  Représentation schématique de trois états différents de 1’eau en bois [23] :

(a) au-dessus de PSF ; (b) au PSF et (c) en dessous de PSF

Absorption de l'eau par capillarité :

Dans les matériaux poreux comme les fibres végétales soumises dans une trés haute
humidité, I’eau liquide peut étre tenue par les forces de la tension surfacique dans les
espaces capillaires entre les fibres ou dans les fissures sur la surface de fibre [38]. Une
fibre étudiée est considérée comme un fil formé d’un groupe de fibres simples tordues
ensemble. Les capillaires interconnectés sont formés par les pores entre les fibres
simples. Quand I’humidité est élevée, le liquide pénetre dans les fibres; I’eau liquide
remplit d’abord les plus petites millipores, puis les petites et graduellement les grandes
pores [40]. Aux forts taux d’humidité, 1’eau restera encore dans les grands capillaires et
la prise d’eau augmente encore. La condensation dans un tel capillaire peut avoir lieu
méme si I’atmosphére n’est pas complétement saturée. L’équation de Kelvin [38] donne
la relation entre le rayon « a » (ménisque de surface concave de I'interface eau-air) et la

pression relative de vapeur a I’équilibre RH comme suit :

Pa eau
log—%-=——-" (1.1)
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ou P, est la pression de vapeur a 1’équilibre; P., la pression de vapeur saturée; o,
tension de surface; Mca,, la masse moléculaire de I’eau (i.e. 18); peau, la densité de I’eau;
R, la constante de gaz parfait; et T, la température absolue. A partir de I’équation (1.1)

on peut déduire le rayon du ménisque de la surface concave d’un capillaire.

La définition traditionnelle de la teneur en humidité (M,,) dans les fibres végétales a une
humidité relative ambiante donnée est basée sur les mesures de la masse de fibre a 1’état
anhydride (M,) et celle de fibre mouillée (Mgy). Elle est exprimée par 1’équation

suivante [38] :

(Mg, —M,)
M = °~.100 0
m Y, (%) (1.2)

o

1.2.3.2. Sorption isotherme et dépendance de la température

Dans un systeme compact compos€ d’un solide hydrophilique et de vapeur d’eau, la
relation entre le solide et la vapeur est traditionnellement mesurée par des isothermes de
sorption. Les fibres naturelles sont des matériaux dont les propriétés dépendent de

I’humidité absorbée ou désabsorbée.

La courbe reliant la teneur en eau d’équilibre (EMC) et I’humidité relative ambiante
(RH) pour une température constante T est appelée isotherme de sorption. Ces courbes
sont souvent utilisées pour étudier I1’hygroscopie des différents matériaux
hygroscopiques comme le bois ou les fibres végétales. Les isothermes de sorption sont
des courbes expérimentales qui représentent le rapport entre la teneur en humidité d'une
matiére non chargée et de I'humidité relative de I'atmosphére ambiante a 1'équilibre de
diffusion et a la température constante. La teneur en humidité est obtenue en pesant

1'échantillon quand un état d'équilibre est atteint.
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Une isotherme de sorption d'eau décrit, a une température fixe, I'évolution de la teneur
en humidité dans les échantillons versus l'activité thermodynamique de l'eau. A partir
des considérations thermodynamiques hypothétiques, l'activité d'eau (x) est définie par

le rapport suivant [41] :

P,
x=———=RH, (1.3)

Pa(T)
Si I’humidité relative fixe (RHeq) est assurée dans I'atmosphére ambiante, c'est possible
de déterminer l'activité de l'eau dans un échantillon. Cette activité est obtenue quand

I'équilibre thermodynamique est atteint dans cette atmosphere. La figure 11 présente les

régions d’action du mécanisme de la sorption isotherme.

4 A

free water

C + bound
------ +  water
B multilayer i
monolayer 5
A LNy
o aw (or RHeq)

Figure 11 Régions d’action pour le mécanisme de la sorption isotherme [42]

En analysant la forme générale de la courbe isotherme on distingue les 3 régions

suivantes :
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e AB: région de I’adsorption de monocouche moléculaire. La surface solide est
couverte avec une seule couche de molécules d'eau absorbée. Les forces
d'interaction sont courtes-étendues et trés intenses. Les modeles basés sur cette
hypothése, par exemple le modele de Langmuir [43], sont valables pour les
humidités relatives allant jusqu’a 10%. Le phénoméne de I’adsorption
monocouche dans cette région est considéré comme celui de sorption chimique.
L'eau liée par sorption chimique ne peut pas étre enlevée facilement. Les
molécules d’eau sont directement attachées sur les sites d’adsorption impliquant
un changement dans les forces intermoléculaires et une destruction des
réticulations. Ceci exerce une influence principale sur les propriétés physiques.

[38]

e BC: région de I’'adsorption de multicouches moléculaires. Les forces
d’interaction diminuent et les couches multiples de molécules d'eau sont tenues
a la surface solide. Les modeles basés sur cette hypothese, par exemple le
modele de BET (Brunauer-Emmett-Teller) ou le modele de GAB (BET modifié)
décrit dans la partie suivante, sont consolidé par les données expérimentales

pour les humidités relatives de 30 a 80%.

e CD: région de la condensation capillaire. Les couches moléculaires d’eau
s’unissent dans les micropores de la structure solide et 1’eau est liée en raison
des forces capillaires. Quand RHeq = 100%, la courbe a tendance a une
asymptote qui correspond a ’eau libre. L’absorption aux hautes humidités
relatives est principalement due a 1’attachement indirect des molécules d’eau qui

seront les premieres a évaporer [38]

L’allure générale des courbes d’isothermes de sorption pour les différents matériaux

hygroscopiques n’est pas la méme. En générale, il y a 5 types d’isotherme de sorption
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obtenus par les chimistes dans leurs études sur la sorption du gaz et du liquide par les

solides. Ils sont présentés a la figure 12 [42, 43].
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Figure 12 Cing types de courbe d’isotherme d’adsorption de van der Waals [42]

Le type I est I'isotherme de sorption bien connue de Langmuir, représentant le
phénomene de sorption caractéristique ou seule une couche moléculaire (dans un
systeme solide — gaz) est adsorbée sur la surface du solide. Le type II est I'isotherme a
I’allure sigmoide ou en forme de S, représentant la caractéristique d’une sorption ou
plus d’une couche de vapeur est formée sur la surface de solide et ou la force
d’attraction entre la vapeur et le solide est importante. C’est typiquement le mécanisme
d’adsorption de BET. Le type III est semblable au type Il sauf que les forces entre la
vapeur et le solide sont relativement faibles. A une pression suffisamment haute, la
sorption est due a la condensation capillaire dans les mésopores. Les types IV et V sont
reliés aux types Il et III, avec I’exception que le maximum de sorption est atteint, ou
quasiment, a une certaine pression P plus base que la pression de vapeur, P,, en raison

du volume fini de pore des solides poreux [43]. Selon la littérature disponible [44-49],
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I’absorption et désorption isotherme de la plupart des matériaux cellulosiques,

biologiques et matériaux poreux sont de type II.

1.2.3.3. Modé¢les de I’isotherme de sorption

L’isotherme de sorption humide est importante pour évaluer l'effet de la température (T)
et de I’humidité relative (RH) sur les propriétés des matériaux étudiés [43, 45]. Un
grand nombre de modeles d'isotherme empiriques, semi-empiriques et théoriques ont
été proposés dans la littérature pour décrire 1'évolution de la teneur en humidité
d'équilibre avec I'humidité relative [39, 43-45, 49-53]. Les équations sont souvent

groupées dans 4 catégories suivantes [39] :

e Modeles de I’adsorption monocouche ;
e Modeles de I’adsorption multicouche ;
e Modeles de sorption utilisés en science des polymeres ;

e Modeles empiriques.

La plupart des modeles développés sur la sorption des matériaux cellulosiques sont
basés sur deux approches générales. Dans la premiere approche, la sorption est
considérée comme un phénomene surfacique (mono ou multicouches), et dans la
seconde comme un phénomene de solution (solution — polymere) [39]. On suppose
’existence des sites forts de sorption dans les deux cas. Dans la premiére approche, la
sorption d’eau dans les matériaux cellulosiques est due a la sorption surfacique (par
groupes —OH). Les molécules d’eau adsorbée (absorbat) forment une ou des
multicouches moléculaires sur les sites de sorption ou les surfaces internes dans la paroi
cellulaire. Par contre, dans la deuxieme approche, le matériau cellulosique (comme le

bois) est considéré comme un matériau polymérique formé des polymeres de cellulose,
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d’hémicellulose et de lignine, et la sorption d’eau est due a la sorption volumique (bulk

sorption ou polymer-solution).

Certaines €quations mentionnées dans la littérature sont mathématiquement identiques.
Les équations isothermes développées par les différentes recherches en utilisant des
modeles mathématiques ou physiques variés ont montré les mémes formulations dans
plusieurs cas. Il y a de nombreux modeles d’isotherme de sorption proposés et
appliqués principalement dans le génie agro-alimentaire. Parmi eux, les fréquents
modeles utilisés pour caractériser l'isotherme de sorption de ’humidité des matériaux

cellulosiques et biologiques sont [45, 46, 49, 54-58]:

1. Modeéle de Henderson (1952) [57]

4
1 1
M, = Al[Fln(:D (1.4)

2. Modele de Luikov [46]

M, =4, /(1 + Alen[l)] (1.5)
X
3. Modele de Chung-Pfost (1967) [46, 49]
I+
M, =- [( )ln( )) (1.6)
Al — 4

4. Modele de Halsey (1976) [46]
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-4,
M, = AI[T 1n(lD (1.7)
X

5. Modele de Henderson-Thompson modifié (1968). C’est une équation
empirique utilisée largement pour les matériaux biologiques et alimentaires, et

qui peut étre écrite comme suit [49] :

1

—In(1=x) |4
M, = (—( )J (1.8)
AT + A4,

ou My, est la teneur en eau a équilibre (g/g); x, I’humidité relative décimale (/100); T, la

température absolue (°K); A, A,, A; des constantes dépendant de la température.

Parmi les modeles utilisés pour décrire I'isotherme de sorption d’eau, les modeles de

BET et de GAB sont les plus utilisés pour le type II.

6. Modele de BET (Brunauer-Emmet-Teller) (1992) [38, 43, 45, 51, 59]

Au-dessus d’une certaine pression de vapeur, la sorption est clairement gouvernée par
des forces dans les couches multimoléculaires (figure 13), et par condensation capillaire
aux pressions suffisamment hautes. Afin de compléter les théories de sorption
concernant les formations de multicouches, la théorie de BET a été développée. Celle-ci
est une généralisation du modele classique de I’adsorption monocouche de Langmuir
[38] pour couvrir I’absorption multicouche. L’analyse est basée sur I’équilibre
dynamique entre la vitesse d’évaporation et celle de condensation dans les couches
adsorbées du matériau. L’équation du modele de BET est dérivée sous une forme

simplifiée pour un nombre infini de couches comme suit [43, 59] :
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M - m, Cx
" (1-x)1+Cx—-x)

(1.9)

ou M, est teneur en eau a équilibre(g/g);
X, ’humidité relative en décimale (/100) ou activité d’eau ay;
m,, la teneur en eau monocouche adsorbée (g/g); dans une majorité de cas, le parametre

m, est considéré comme décroissant avec la température [45, 47, 49, 50, 54, 60].

La diminution dans la monocouche avec la température peut étre due a la réduction dans
le nombre total des sites actifs pour 1’établissement d’une liaison d’eau suite a des
changements physiques ou chimiques provoqués par température. La dépendance de la
m, Vis-a-vis de la température peut étre exprimée par une relation exponentielle de type

suivant [43, 60]: m, = my.exp(AH/RT).

C est un coefficient relié aux effets thermiques et est exprimé par 1’équation de

1’ Arrhenius suivante :

AH
C=C ex &
. p( o7 j (1.10)

ou C, est une constante;

R, la constante de gaz universel (KJ mol! K");

T, la température absolue (°K);

AHc¢ = (H; — Hm) (KJ/mol) est la différentielle de chaleur de sorption (ou la différence
en enthalpie entre la sorption de monocouche et celle de multicouche), H; étant la
chaleur de sorption des molécules dans la premiere couche et H,, est la chaleur de
condensation. Dl a D'interaction exothermique de I’eau avec les sites de sorption

primaires, la valeur de AHc devrait étre positive.
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Le coefficient C est de nature enthalpie. 1l représente une mesure de la résistance d’une
liaison d’eau aux sites primaires. Plus le coefficient C est grand, plus fortement I'eau est
liée dans une monocouche et plus grande la différence d’enthalpie entre les molécules
de monocouche et les molécules de multicouche. Puisque les molécules d'eau sont
toujours localisées dans la multicouche, les contributions d’entropie a C sont moindres

comparativement a I’enthalpie [43, 60]
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Figure 13 Mulicouches moléculaires selon la théorie de B.E.T : So, Sy, S, S3 sont les

surfaces recouvertes successivement par : aucune couche, une couche, 2

couches et n couches moléculaires de 1’adsorbat [43]

La théorie de B.E.T. est basée sur les hypothéses suivantes :

e La chaleur d’adsorption est égale a celle de la condensation dans toutes les
couches sauf la premicre;
e Les conditions d’évaporation - condensation sont identiques dans toutes les

couches sauf la premicre;
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* Quand la pression p = ps, I’adsorbat se condense au volume de liquide sur la

surface du solide, c'est-a-dire le nombre de couches devient infini.

Le modele de BET est le plus utilisé pour décrire la sorption du gaz sur les surfaces du
matériau. Quant a elle, I’équation de BET donne une isotherme sigmoidale du type II
(figure 12), qui montre une bonne concordance avec les données expérimentales pour
un taux d’humidité situé entre 5 a 50%, par exemple, pour des fibres diverses telles
que la laine, la viscose, le coton, le nylon, I’acétate [38]. Cependant, 1’application de ce
modele a I"absorption par ces fibres peut étre critiquée a cause des principales raisons

suivantes :

e le modele met I’emphase sur les forces entre les molécules d’eau (adsorbat) et
celles de fibre (adsorbant), et néglige I’interaction entre les molécules voisines
dans une couche (interaction horizontale);

e il suppose que tous les sites d’adsorption sur la surface soient énergiquement

identiques.

Bien que le modele de BET soit traditionnellement utilisé pour décrire 1’adsorption sur
les surfaces, il est utile aussi pour décrire I’absorption de 1’eau dans la matrice

cellulosique amorphe des fibres de papier [61].

Le et Ly [51] ont développé une théorie multicouche similaire au modele de BET mais
la différence c’est que deux types de sites d’adsorption sont supposés présents dans la
méme surface de substrat. Les sites primaires peuvent contenir jusqu’a n couches d’eau,
cependant que p couches d’eau peuvent étre contenues dans les sites secondaires. Alors,

la teneur en eau a I’équilibre est donnée par 1’équation suivante :
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_Cmx(l1-ox" —(1-a)x”
"1+ Cx 1-x

(1.11)

ou o est la fraction de superficie occupée par les sites de sorption primaires.
Le modéle de BET modifié (Eq.1.11) est utilisé dans I’étude sur 1’adsorption de
multicouches de la laine, il est bien en accord avec les données expérimentales de

I’isotherme de sorption.
7. Modeéle de Dent [62]

Dent a modifié la théorie de BET afin de considérer que les couches successives
secondaires peuvent avoir les propriétés thermodynamiques différentes de 1’eau libre.
Un nouveau constant b est introduit pour relier les constantes de vitesse de sorption et
d’évaporation des couches secondaires. Le modele est simplifié en considérant un

nombre infini de couches :

_m,Cx 1
" 1-bx1+(C-b)x

(1.12)

8. Modele de GAB (1984) [43, 45, 54, 60]

La sorption isotherme de GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) représente une
extension raffinée des théories de Langmuir et de BET. La base théorique pour
I’isotherme de sorption de GAB est [’hypothése d’adsorption physique localisée dans
les multicouches avec des interactions non latérales. La premiere coquille d'eau couvre
également la surface du sorbant et est trés solidement liée dans une monocouche. Les
couches subséquentes moléculaires d’eau ont moins d’interaction avec la surface du

sorbant. Dans ce dernier, les molécules ont des interactions avec le sorbant qui étend
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dans les niveaux d'énergie quelque part entre ceux-la des molécules de monocouche et

le volume de liquide [43].

Pour |’établissement de 1’équation de GAB, trois hypotheses sont émises : (1) le systeme
de sorption consiste en des sites actifs identiques (distinguables et indépendants), (i1) il
est isothermique et, (iii) il est ouvert a la vapeur du sorbant. La thermodynamique
statistique donne lieu a 1’équation isotherme de sorption de GAB dans laquelle un

parametre K est introduit comme suit [43, 54]

Vo= m, CKx
" (1-Kx)(1- Kx + CKx)

(1.13)

ou m, et C ont les mémes significations que pour ceux dans 1’équation de BET (Eq.
1.9). K est le coefficient constant de GAB reli¢ aux propriétés des multicouches de
molécules d’eau en respectant le volume de liquide. Il peut étre exprimé selon le modele

de I’équation d’Arrhenius :

AH

K=K ex
" p(RT

) (1.14)

ou K, est constant et est supérieur a 1, di a la haute entropie des molécules absorbées
dans les multicouches;

AHy (kJ/mol) = H. — Hy, est la différence entre la chaleur de sorption des molécules
absorbées dans les multicouches et la chaleur de condensation de 1’eau. Cette valeur
doit étre négative et petite car les molécules de multicouche sont moins fermement
attachées. Parfois une valeur positive peut étre obtenue en raison de la dissolution des

sucres végétaux [60].

Comme 1’équation de GAB est une extension de celle de BET, la méme notation est

utilisée, par convention, dans les deux équations. Cependant, elles n’ont pas
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nécessairement la méme magnitude ni la méme signification physique [63]. Les
parametres de GAB soient m,, C, K dans I’équation (1.13) et ceux de BET dans
I’équation (1.9), m, et C, doivent étre calculés en utilisant les données expérimentales

de la sorption isotherme.

La plupart des modeles de sorption isotherme ont tendance a sous-estimer les valeurs
expérimentales de sorption aux hautes humidités relatives. Ce serait en raison de la
condensation capillaire en compte a ces hautes humidités [38]. Aux conditions de
celles-ci (95-100 %RH), I’eau restera encore dans les grands capillaires et la prise d’eau

encore augmente.

Influence de la température sur les isothermes de sorption :

Les isothermes de sorption sont dépendantes de la température. Une haute température
va diminuer I’énergie liante entre les molécules. A cause de I’état d'excitation des
molécules, leurs distances mutuelles augmentent tandis que les forces attractives
intermoléculaires diminuent. Elles deviennent moins stables et se détachent des sites de
liaison avec 1’eau des matériaux. Par conséquent, une augmentation de température
entraine une réduction de la teneur en humidité¢ a équilibre a une valeur d’humidité
relative spécifique. Ceci est conforme a la thermodynamique de sorption [46, 49, 54]
comme le comportement thermodynamique pour une réaction exothermique. Les
dépendances de température de la sorption sont intégrées dans les parametres C et K

(équations 1.9 et 1.13).

La figure 14 présente un exemple de I'influence de la température sur les isothermes de
sorption du coton. Plus la température augmente, plus la teneur en humidité absorbée se

réduite dans ’intervalle de 10 %RH a 90 %RH.
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Figure 14 Isotherme de sorption du coton [46]

Par contre, a des hautes températures et humidités (dans 1'eau, 100 %RH), 1'influence
de la température sur la sorption en eau peut étre inversée (figure 15). Plus la
température augmente, plus la teneur en eau absorbée augmente. Dans ce cas-la, quand
la fibre est immergée completement dans 1’eau, 1’eau libre est remplie et retenue dans
les lumens, les vides ou les micropores de la fibre par les forces de tension surfacique et
les forces capillaires. L’augmentation de la température accélére le processus de

diffusion de I’eau dans la fibre ainsi augmente la teneur en eau absorbée par la fibre.
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Figure 15 Influence de la température sur I’absorption du coton [38]

1.2.3.4. Chaleur de sorption

Quand les molécules de vapeur d’eau sont absorbées par le matériau, une chaleur de
sorption est dégagée (réaction exothermique). Au contraire, quand les molécules de
vapeur d’eau sont désorbées du matériau, 1’énergie ou la chaleur est exigée (réaction

endothermique).

La sorption de vapeur d’eau dans les fibres végétales peut étre considérée comme une
réaction d’une substance qui produit de la chaleur, et un changement en enthalpie
apparait. Celle-ci est plus grande que la chaleur de vaporisation de I’eau liquide. La
différence des ces chaleurs est définie comme la chaleur isostérique nette de sorption de
I’eau liquide par les fibres [39]. C’est un parametre thermodynamique important qui
mesure 1’énergie de liaison des forces entre les molécules de la vapeur d’eau et celles du

matériau.

La chaleur nette isostérique de sorption (AHjs) est définie comme la différence entre le

total de 1’énergie nécessaire pour enlever de I’eau du matériau (Qg) et le total de
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I’énergie nécessaire pour vaporiser I’eau normale (AH,) : AHjs = Qg - AH,. La chaleur
nette isostérique peut étre dérivée a partir des isothermes de sorption a quelques
températures en utilisant [’équation de Clausius—Clapeyron déduite de la

thermodynamique [43, 64, 65] :

Olnx
AH =—R( - ) 115
aT | " ( )

Les valeurs obtenues de cette équation sont adéquates seulement pour des

considérations qualitatives des propriétés thermodynamiques car elles peuvent présenter
des erreurs considérables a cause des manipulations graphiques et des données
expérimentales isothermes. De plus, 1’équation de Clausius — Clapeyron est basée sur

I’hypothese que la chaleur de sorption AHjs soit invariante avec la température [60].

En intégrant 1’équation (1.15) et en supposant que la chaleur nette isostérique AHj; est

indépendante de la température, on obtient I'équation suivante :

AH 1
] =— ==+ K
n(x) ( B ]T+ (1.16)

On peut donc obtenir la chaleur de sorption AHjs a partir de la pente du graphique qui

représente In(x) versus 1/T a la valeur constante de M.

1.2.3.5. Modeéles de diffusion de I’eau dans les fibres végétales

La modé¢lisation mathématique du processus de diffusion de I’eau dans les fibres
végétales est trés importante pour maitriser le mécanisme de diffusion. Les matériaux
différents diffusent et absorbent I’eau de diverses fagons. Il n’est pas utile d’appliquer

un modele fait pour un matériau a un autre dans lequel la diffusion et la sorption sont
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gouvernées par des processus différents. On peut simplement diviser les matériaux en 3

catégories selon son comportement de séchage [66] :

a. Matériaux poreux non hygroscopiques (ex. sable)
b. Matériaux poreux hygroscopiques (bois, fibres végétales, ciment)

c. Matériaux non poreux hygroscopiques (ex : polymere, savon)

Le comportement de sorption de la plupart des polymeres est comme celui du groupe
(c) car ceux-ci sont non poreux, mais absorbent les pénétrants. Le bois et les fibres
végétales sont fais de polymeéres mais se comportent comme le groupe (b) parce qu’ils
sont poreux. Leur hygroscopicité est attribuée a l’absorption de vapeur d’eau sur les

constituants des parois cellulaires.

Basé sur les expérimentations d’absorption d’humidité et en supposant que la diffusion
unidimensionnelle soit basée sur la loi de Fick (loi fickienne), les chercheurs ont étudié¢
les caractéristiques de [’absorption d’humidité par les matériaux solides. Quand
I’absorption obéit a la loi fickienne, elle est référée a la diffusion « fickienne ». Et
quand elle dévie de la loi fickienne, elle est référée a la diffusion « non fickienne ou
anormale ». Le comportement de 1’absorption d’eau de plusieurs sortes de résine et des
composites polymeres a été investigué par Loos et Springer [67]. Les résultats indiquent
que la diffusion d’eau de ces matériaux obéit a la loi fickienne aux bases températures

et non-fickienne aux plus élevée températures.

Quelques études [68-71] considerent que 1’absorption d’humidité dans les composites
polymeéres a fibres perméables (ex : fibre de sisal, fibres de jute, fibres de lin) a été
caractérisée par le modele de diffusion fickienne. Par contre, les études sur la diffusion
de I’eau dans le systeme de cellulose (fibres végétales/eau ou laine/eau) ont trouvé que
la diffusion d’eau dans ces matériaux textiles peut étre caractérisée de non-fickienne

[72-78].
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Il a été suggéré que la cinétique de sorption d'eau par la cellulose, de méme que celle
d'autres petites molécules pénétrantes/systémes polymériques dans la région ou le
polymere se comporte comme un verre, peut étre expliquée en terme d'une combinaison
des mécanismes de diffusion et de relaxation. C’est le mécanisme de 1’absorption d’eau

en deux phases séparées [77, 79, 80] :

e La premiere phase est contrdlée par le gradient de concentration dans
I’échantillon et prédominée par la loi fickienne;

e [a deuxieme phase est associée avec le processus de relaxation lente du
polymere alors que les chaines polymériques se réarrangent lentement en
présence des molécules pénétrantes. Le processus de relaxation est plus lent que

celui de la diffusion [80].

La théorie de Feughelman [81] peut étre appliquée pour expliquer ’absorption d’eau en
deux phases par les fibres végétales. Il a suggéré que, pendant la sorption, les liaisons
hydrogénes dans les régions accessibles par I’eau des fibres végétales soient brisées
pour former une structure comme sol qui se convertit en forme de gel avec la

reformation des liaisons hydrogénes inter-chaines.

Il y a des modeles mathématiques différents développés pour décrire 1’absorption de
I’eau par des matériaux textiles et leurs composites [69, 72-74, 76, 80], dont le mode¢le
de diffusion a deux phases séparées [69, 80] est le plus utilisé.

a) Modeéle de Fick [67, 79]

Le probleme dans lequel la température et la distribution d'humidité dans le matériau

sont a étre déterminées, peut étre analytiquement résolu. Dans la plupart des cas, la
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cinétique de P’absorption d’humidité est décrite par le cas unidimensionnel de la

seconde loi fickienne, et est exprimée par I’ équation suivante :

2
o _ 2
ot Ox

(1.17)

ou C est concentration en humidité; x, distance de la surface; t, le temps; D, coefficient
de diffusion dans la direction d’absorption x (x est la direction normale a la surface). D

est supposé €tre indépendant de la teneur en humidité.

Le cas unidimensionnel de la seconde loi fickienne implique que le matériau est exposé

a I’environnement sur un c6té seulement ou sur deux c6tés en parallele (Figure 16).

",

b

Figure 16 Géométrie typique de I’échantillon utilisée dans la théorie de diffusion

fickienne

La diffusion fickienne est supposée avoir lieu quand les conditions suivantes sont

satisfaisantes [67, 79] :

e Le transfert de la chaleur a travers le matériau se fait seulement par

conduction et il est décrit par la loi de Fourier;
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e La diffusion de I’humidité peut étre décrite par une forme de concentration
dépendante de la loi fickienne;

e La température a I'intérieur du matériau s’approche de I’équilibre plus
rapidement que la concentration en humidité; I’énergie (Fourier) et les
€quations de transfert volumique sont découplées;

e La conductivité thermique et la diffusion volumique dépendent seulement
de la température et sont indépendantes des concentrations en humidité ou

des niveaux de contrainte a I’intérieur du matériau.

Le pourcentage de la teneur en humidité au temps t est défini comme :

(n, =my) 100 (%) (1.18)

M =

!

ou my, est la masse de I’échantillon humide (aprés avoir été¢ exposé a 1’environnement)
et my, la masse de I’échantillon a I’état anhydre.

M, peut étre calculé par I’équation (1.19) [82]:

M, =GM,-M)+M, (1.19)

ou M, est le pourcentage initial de la teneur en humidité de 1’échantillon et M,,, le
pourcentage de la teneur en humidité a I’équilibre;

G est un parametre dépendent du temps calculé en intégrant la solution de I’équation
(1.17) avec I’épaisseur de plaque b, et est exprimé par I’équation suivante [67] :

M, -M, 8 &expl-(2j+ 1) 7D 1/b)]

== (1.20)

et e B a
Mm_Ml T J=0 (2.]_’-1)‘-

Par I’approximation analytique, G est simplifi¢ comme suit :
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M Dt
G=—"=1-exp| -7.3 1.21
o p{ (L) 121
En remplagant G de I’équation (1.20) a I’équation (1.19),on a :
_ ) Dt o5
M, =<1-exp| - 73( =) (M, -M,)+M, (1.22)
Pour les composites a fibres perméables (ex : fibres végétales) [68]:
- quand D.t/b*> 0.05 :
8
M, =M, {1——exp(—&7r2ﬂ (1.23)
7T b*
- quand D.t/b*<0.05 :
4 |Dt
M,=M,. Fe) (1.24)

Dans le cas des matériaux sphériques (comme les fibres), 1’eau est absorbée a partir de
la circonférence entiere dans une direction radiale [83]. Ainsi, 1’équation (1.20) n’est
pas appliquée aux fibres végétales. Un modele modifié a été proposé pour expliquer le
chemin de diffusion différent dans les matériaux sphériques, et ce modéle peut étre

utilisé afin de prédire le comportement de la sorption d’eau des fibres végétales [84]

M, -M 6 & exXp(— jzrDt/r)
F=———a]e— 1.2
Mm_Mi ﬂz; .] ( 5)

our est le rayon de la fibre (mm).



48

Le coefficient de diffusion D est typiquement le seul parametre inconnu dans les
€quations ci-dessus, donc il peut étre calculé en ajustant les données expérimentales au
modele. A partir de I’équation (1.20), une courbe de la teneur d’humidité est tracée
versus la racine du temps. Le modele de I’absorption fickienne est caractérisé par une

trace initiale linéaire de 1’absorption en fonction du temps, suivi d’une courbe concave a

I’abscisse (figure 17).
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Figure 17 Graphique de 1’évolution de la teneur d’humidité en fonction du temps pour

la diffusion fickienne [67]

Basé sur le graphique de la figure 18, la pente initiale (6) est obtenue comme suit :

M,-M

0=—"=—-=~ (1.26)
Jio

La diffusivité est calculée en utilisant la formule simplifiée obtenue par la résolution de

’équation (1.20) en supposant que la diffusivité soit indépendante de la concentration

[67] :
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D= ;{%} )% (cm?/sec) (1.27)

m

ou b est le diametre de la fibre (cm).

D’aprées 1’équation (1.27), la diffusivité D est directement proportionnelle a la pente et
inversement proportionnelle a la teneur d’humidit¢é maximale. Les données
expérimentales ont aussi montré que la teneur d’humidit¢ maximale dépend de la
température et de I’humidité de I’environnement [67]. La diffusivit¢ dépend donc

¢galement de la température et de I’humidité.

L’analyse du probleme de diffusion dans les fibres avec la loi seconde fickienne [38]
nous permet de déterminer le temps approximatif pour qu’une fibre atteigne I’équilibre.
C’est le temps nécessaire pour satisfaire la relation t = r’ / 4D, ou r est le rayon de la
fibre et D est le coefficient de diffusion obtenu de I’équation (1.27). Le temps de demi-

saturation (t”z) peut étre calculée par [85] :

1= ——In— (1.28)

b) Modeles non fickiens

Un phénomene de diffusion qui ne peut pas étre adéquatement décris par 1’équation
fickienne (1.17) est appelé « non-Fickien ». Les fibres végétales comme le bois sont des
matériaux hygroscopiques, c’est-a-dire qu’elles absorbent la vapeur d’eau de I’air
ambiant. Si la loi fickienne est utilisée pour un grand spécimen de matériau, il faut avoir
toujours un équilibre local instantané entre la vapeur et les phases solides dans le

spécimen [66] :

C=C(p) (1.29)
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ou C est la concentration dans le matériau (kg m™) et p, la pression de vapeur partielle
(Pa). Par conséquent, la sorption dans les parois cellulaires de la fibre doit étre plus

rapide que la diffusion dans I’échantillon.

Weitsman [86] a établi un modéle de diffusion de deux phases pour la diffusion d'eau
dans la polymeére (résine époxy) a partir des principes fondamentaux de Ia
thermodynamique irréversible, en employant la méthodologie de la mécanique
continue. Ce modele suppose que la vapeur dans la polymére divise en deux portions :
une phase liée et une phase mobile. Newns [78] a donné un modele pour la sorption de
vapeur d’eau sur la cellulose régénérée en proposant que la premiére sorption ait gonflé
le polymere a tel point de saturation jusqu'a ce que la relaxation ait diminué les tensions.
Le sorption sera alors indépendante de I'épaisseur, si la diffusion est rapide en

comparaison a la relaxation.

Roy et al. [87] ont proposé un modéle en utilisant le coefficient effectif de diffusion qui

varie selon le temps pour un polymere viscoélastique isotropique non chargé :

7 (1.30)

M -M 8 < 1 ~2n+1)’ 72U
TRV S
ou U est la diffusivité effective variant en fonction du temps est exprimé en forme d’une

série de Prony comme suit :

R
U(z):{DotwLZDr[t-i-Tr(e’/r’ —1} (1.32)

r=1

ou Dy et D; sont les coefficients inconnus de Prony dépendants de la température; t, le
temps; b, I’épaisseur de I’échantillon; 1, le temps de retardation correspondant; et n, le

nombre de termes dans la série de Prony. Ce modeéle est bien en accord avec les
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données expérimentales de I’absorption d’eau de I’époxy aux différentes températures

(50, 60 et 70°C).

Li-Rong Bao [88] a proposé un modele de diffusion de deux phases pour la résine
bismaléimide exposé dans I’eau en supposant que la diffusion initiale soit controlée par
le gradient de concentration et la loi fickienne. Dans ce modele de diffusion, la
relaxation structurale est supposée étre plus lente que le proces de diffusion. Ainsi, les
deux phases pourraient étre considérées comme celles de diffusion et de relaxation

controlées.

Un autre modele pour le transfert non — fickien d’humidité dans le bois est présenté par
Krabbenhoft et al. [89]. Le modéle considére le transfert de la vapeur d’eau séparé de
celui de I'eau lice. Ces deux composantes sont reliées par une équation décrivant la

sorption au niveau de la paroi de cellules.

Pour étudier le mécanisme de diffusion des fibres, les données expérimentales de

I’absorption d’eau s’ajustent a la relation suivante [69]:

M(
= kt" 1.33
M. (1.33)
soit : log(M¢/Mp) =log k + nlog t (1.34)

ou M, et My, représentent respectivement les teneurs d’eau absorbées par les fibres au
temps t et a I’équilibre; k, une constante et t, le temps. L’analyse par régression linéaire
est utilisée afin de calculer ces valeurs. La valeur de k indique I’interaction entre 1’eau

et la fibre. Les valeurs de n indiquent le type du mécanisme de diffusion [69, 79] :
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e Dans le cas I, la diffusion fickienne, ou la vitesse de diffusion est beaucoup
moindre que celle de relaxation, n = 0.5

e Dans le cas II, ou la diffusion est trés rapide en comparaison a celle de
relaxation, n = 1. La diffusion non fickienne est entre le cas I et II, n étant

compris dans ’intervalle 0.5 — 1.

1.2.5. Généralités concernant les effets environnementaux (humidité et

température) sur le comportement mécanique des fibres naturelles

Les fibres végétales sont tres sensibles a la température et a [I’humidité¢ de
I’environnement ambiant. La température et la teneur en humidité peuvent interagir et
créer des phénomenes de couplage. Le comportement de la fibre sous [’action
conjuguée de la température, de l’eau et d’une charge mécanique est appelé
comportement thermo-hygro-mécanique (THM) ou thermo-hydro-viscoélastique [23].
L’étude des propriétés THM des fibres végétales est trés importante parce que leur
dégradation hygrothermique sous l’influence de la température et de 1I’humidité va
détruire et dégrader les propriétés mécaniques et changer la dimension du composite.
Jusqu’a maintenant, il y a trés peu d’études qui visent ce probléme pour ces fibres et

leur composites.

1.2.5.1. Influence de I’humidité

Il y a un inconvénient majeur associé a I’application des fibres végétales pour renforcer
des matrices résines. C’est la mauvaise résistance a I’humidité de ces fibres. A cause de
la présence des groupes hydroxyles et autres groupes polaires dans les différents
constituants des fibres végétales, la teneur en humidité de ces fibres est élevée
(approximativement 12.5% a I’humidité relative ambiant de 65% et 20°C) par fibre

séche [90]. La sorption de ’humidité conduit a la mauvaise mouillabilité de la fibre
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avec la résine et a la mauvaise adhésion d’interface entre la fibre et les matrices
relativement plus hydrophobiques. La performance environnementale de ces composites

est généralement mauvaise due au délaminage sous I’humidité.

La diminution des propriétés mécaniques des fibres végétales avec I’augmentation de la
teneur en humidité est probablement causée par la formation des liaisons hydrogénes
entre les molécules d’eau et les fibres cellulosiques. Les fibres végétales sont
hydrophiliques avec plusieurs groupes hydroxyles (-OH) dans leurs structures. Les
molécules d’eau absorbée forment un grand nombre des liaisons hydrogenes entre les
macromolécules de la cellulose. En présence d’un grand pourcentage des groupes —OH,

les fibres végétales telles que chanvre et coco ont la base résistance a I’humidité.

L'absorption excessive d'eau méne a une augmentation de l'eau liée absorbée et une
diminution d'eau libre [91]. Dans cette situation, I’eau peut pénétrer dans le réseau de
cellulose de la fibre, les capillaires, les espaces entre les fibrilles et les secteurs moins
attachés des fibrilles. L'eau peut s'attacher en groupe par des liaisons chimiques parmi
les molécules de cellulose. La rigidité de la structure de cellulose est détruite par les
molécules d'eau incorporées dans la structure du réseau de cellulose ou l'eau agit
comme un plastifiant. Cela permet aux molécules de cellulose de se déplacer librement.
Par conséquent la masse de la cellulose est ramollie et les dimensions de la fibre

peuvent changer facilement avec l'application de forces [92].

Dans le cas de la cellulose humide, les liaisons hydrogenes sont cassées par les
molécules d’eau et les nouvelles liaisons sont formées entre les molécules d’eau et les
groupes hydroxyles. Une réduction de la résistance en raison de la rupture des liaisons
hydrogenes a été trouvée dans beaucoup de fibres cellulosiques [93]. Cependant, la
résistance en traction de la cellulose natale, comme le coton, le lin et la jute augmente
avec les quantités croissantes d’eau absorbée malgré la diminution de I'élasticité [93].

Cela peut probablement étre expliqué par les changements dans la cellulose provoqués
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par I’eau absorbée. Selon I’étude de Karmaker A.C. et al. [94], la résistance moyenne
en traction et la résistance de cisaillement des fibres de jute immergées dans I’eau
distillée a I’état de saturation sont plus élevées que celles des fibres séches. La raison
principale pour expliquer cette augmentation de la résistance des fibres mouillées est

I’absence des espaces inter-fibrillaires a cause du gonflement du diametre des fibres.

1.2.5.2. Comportement thermique des fibres végétales et influence de la

température

Le comportement thermique et la dégradation thermique des fibres végétales ont regus
une attention considérable des chercheurs dans les années passées [95-103]. La stabilité
thermique limitée des fibres lignocellulosiques représente un de ses inconvénients
majeurs. La premiére dégradation arrive aux températures au-dessus de 180°C. A cause
de ceci, les thermoplastiques typiquement utilisés comme matrice dans les composites a
fibres végétales sont le chlorure de polyvinyle, le polypropyléne, et le polyéthyléne dont
la température de fusion est au-dessous de ou égal a la température de dégradation [95].
Quelques changements dans les propriétés physiques des fibres végétales sont trouvés
quand les matériaux cellulosiques sont chauffés dans I’intervalle de 100 a 250°C. Cela
peut s’expliquer au niveau des changements dans les structures physiques ou chimiques
telles que : dépolymérisation, hydrolyse, oxydation, déshydratation, décarboxylation et

recristallisation.

Les propriétés thermophysiques de certaines fibres végétales telles que le sisal, I’ananas
et le betelnut ont été bien étudiées dans [96]. Les thermogrammes de ces fibres ont
montré que les fibres végétales sont hydrophylique de nature et que la dégradation
thermique de ces fibres suit trois étapes distinctes. Les premiers points de la transition
représentent le processus de déshydration. Ce processus comporte la dissociation des
molécules d’eau dans la région amorphe des fibres semi-cristalline. Les seconds points

de transition représentent la décomposition et la dégradation de la cristalline qui conduit
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a la réduction de la résistance de la fibre. Les troisiémes points de transition

représentent 1’étape de pourrissement des fibres végétales.
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Figure 18 Thermogrammes mesurés par le DSC de quelques fibres naturelles non
traitées [104]: jute JUTE1), chanvre (UNTRH), sisal (UNTRS) et kapok
(UNTKAPOK)

Leonard et al. [104] ont établi les thermogrammes mesurés par le DSC de 4 types fibres
végétales telles que le sisal, le kapok, le jute et le chanvre (Figure 18) pour étudier les
caractéristiques thermiques et I’indice de cristallinité aprés la modification chimique de
ces fibres. Les thermogrammes montrent le premier pic exothermique (décomposition)

est situé aux environ de 350°C.
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Varma et al. [103] ont étudié le comportement et la stabilité¢ thermique de la fibre de
coco (Cocos nucifera) modifiée par traitements chimiques. Les graphiques
thermogravimétriques de la fibre non traitée et traitée indiquent que la perte de masse de
la fibre se situe dans I’intervalle 40 — 150°C, a cause de la diminution de la teneur en
humidité des fibres, et que la modification des fibres par traitement chimique (alkali,

silane) affecte la stabilité thermique de la fibre.

L’étude de Navi [102] sur les propriétés mécaniques de la fibre de sisal a haute
température montre que les propriétés mécaniques de cette fibre sont considérablement
réduites a haute température. La raison est que les coefficients d’expansion thermique
des celluloses, des hémicelluloses, de la lignine et de la pectine sont différents. A une
température plus haute, ces écarts deviennent plus grands et provoquent des différences
de dilatation entre les composantes et, par voie de conséquence, créent des vides et des
fractures. En plus, a une haute température, la teneur en humidité et en composés
volatiles de la fibre est réduite. Cela crée des cavités et des vides dans la fibre, réduisant

ainsi la résistance en traction et le module d’élasticité des fibres.

En générale, I’effet de la température sur la relation de la contrainte — déformation est
schématiquement illustrée dans la figure 19. La diminution de la pente des courbes avec
’augmentation de la température montre une réduction du module d’élasticité, et la
résistance réduit aussi. D’ailleurs, les expansions ou contractions hygrothermiques
changent aussi la dimension et les distributions de contrainte et de déformation de la

fibre.
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Figure 19 Représentation schématique de I’effet de la température sur la courbe de

contrainte — déformation du matériau cellulosique [105]



CHAPITRE 2

METHODES EXPERIMENTALES

2.1. Matériaux

Les matériaux étudiés sont les fibres non traitées de coco et de chanvre. Les fibres de
coco sont obtenues du Vietnam, et les fibres de chanvre sont fournies par Hempline Inc.
— Ontario (Canada). La microstructure et la composition des fibres de coco et de
chanvre sont concrétement présentées dans la partie 1.2 du chapitre 1. Dans la plupart
des applications récentes des composites a fibres végétales, on utilise ces fibres en
paquets ou brins plutdt que les fibres individuelles [106]. Ainsi, dans cette étude, les
paquets de fibres de chanvre et de coco sont-ils utilisés. La largeur des paquets de fibres
varie de 50 a 450 um (fibres de chanvre) et de 100 a 500 um (fibres de coco). Avant de
faire les essais, les fibres sont toujours nettoyées a 1’eau et séchées dans un four a la

température de 100°C.

2.2. SEM (Microscopie électronique a balayage - MEB)

La SEM (Scanning electron microscopy) est un des outils les plus versatiles utilisés
pour I’examen ainsi que I’analyse des caractéristiques microstructurales et la surface
morphologique des matériaux incluant les fibres naturelles. Au cours de cette étude, on
utilise la microscopie électronique a balayage, model JEOL 35CF, pour observer la
morphologie de la surface et la section transversale des fibres non traitées de chanvre et
de coco dans les conditions humides différentes. Avant I’examen par SEM, les
échantillons sont recouverts par une couche d’or grace a [’utilisation d’un appareil a
pulvérisation de plasma. La figure 20 représente les fractographies des surfaces et les

sections transversales d’un paquet de fibres de chanvre et de coco a I’humidité ambiante
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(50% RH). On peut observer nettement la structure fibrillaire (multicellulaire) et les
petites fissures sur la surface des fibres. La surface des fibres est cire et huileuse

formant ainsi une couche protectrice aux fibres.

200pm

Surface longitudinale Section transversale

a) Fibre de chanvre

b
SE 15—:»1;1;06 SERTDS 0, S i 15%0kV.

BEI corr 70pm

Surface longitudinale Section transversale

b) Fibre de coco

Figure 20 Photomicrographie obtenue par SEM des fibres non traitées dans [’air

ambiante (50 % RH) : a) de chanvre, b) de coco



60

On peut également observer que les unités cellulaires sont disposées longitudinalement
avec plus ou moins de parallélisme. Les espaces intercellulaires forment des cavités
longitudinales profondes et sont partiellement observables. L'espace intercellulaire est
rempli par de la lignine liante et des substances grasses qui maintiennent fermement les
cellules dans la fibre [107]. Les cellules centrales de la région vasculaire apparaissent
contenir plus de cellulose et sont entourées par les cellules lignifiées. Les parois de
celles-ci sont fortement épaisses. Dans certaines sections, les cellules dans la région
vasculaire apparaissent désintégrées en raison probablement de la maturation des fibres.
La désintégration cause la cavitation centrale et la détérioration des cellules apparait
débuter dans du centre vers la périphérie [108, 109]. La forme de la section transversale
d’une fibre de coco est presque ronde, le diametre variant de 100 a 500 pm (diametre
moyen de 280 um, voir I’annexe 1); celle d’un paquet de fibres de chanvre est de forme
quasi-elliptique avec le grand axe variant de 50 a 450 pum (le grand axe moyen de 200

um, voir I’annexe 1) et le petit axe moyen de 70um.

On a également utilisé un stéréo-microscope optique Leitz équipé d’un oculaire de visée
gradué pour déterminer I’aire de la section transversale et le diameétre du paquet de
fibres. Cinq points de mesures sont établis sur la longueur de référence de chaque fibre

afin d’obtenir le diametre moyen de fibre a tester en traction.

2.3. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La température de transition vitreuse T, des matériaux en générale, et des fibres
végétales en particulier, est un paramétre important relié¢ aux propriétés viscoélastiques
du matériau. Il existe quelques techniques destinées a mesurer la température de
transition vitreuse Tg. Trois outils d’analyse importants pour déterminer Tg sont TMA

(Thermomechanical Analysis), DSC (Differential Scanning Calorimetry) et DMTA
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(Dynamic Mechanical Thermal Analysis). Chacune de ces techniques est influencée par
un instrument distinct, le matériau, et les caractéristiques de test (par ex : la vitesse de
chauffage, la fréquence de test, etc.). De plus, pour chaque technique, Tg peut étre
définie de différentes fagons dépendant des méthodes d’extrapolation des lignes de base
(« baselines »), de dérivation, d’analyser les régions de transition, et d’assignation des
criteres [110]. La méthode de DSC définit la Tg comme un changement de la capacité
calorique car le polymere se transforme de 1’état vitreux a caoutchouteux. La méthode
de TMA définit la Tg en terme de changement du coefficient d’expansion thermique
(CTE), parce que le polymere transforme de I’état vitreux a caoutchouteux avec le

changement associ¢ au volume moléculaire libre (Figure 21)

DSC TMA
———
o
! f
Tg Tg
a) b)

Figure 21 Mesure de la température de transition vitreuse en utilisant DSC et TMA

Au cours de la présente €tude, le DSC Perkin Elmer Pyris 1 (Figure 22) est utilisé pour
établir les thermogrammes des fibres étudiées et mesurer leurs températures de
transition vitreuse. Celles-ci sont normalement déduites de la mi-hauteur, point
d’inflexion ou commencement (onset) de la transition dans le flux de chaleur ou le flux

de la capacité de chaleur.
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Figure 22  DSC Perkin Elmer Pyris 1

Principe de fonctionnement du DSC :

Le calorimetre différentiel a balayage permet de déterminer et de qualifier les
phénomenes endo- ou exothermiques qui accompagnent un changement d’état physique
telles qu’une évolution structurale ou une réaction chimique. Le principe de
fonctionnement du calorimetre consiste & mesurer le flux de chaleur nécessaire au
maintient du matériau a la méme température que celle d’un échantillon de référence
(Figure 23). L'enregistrement d'un signal proportionnel a la différence du flux de
chaleur entre ces deux éléments permet alors de déterminer, dans le cas des polyméres
amorphes, la température de transition vitreuse (Tg) ainsi que la variation de chaleur

spécifique associée (ACp).



Echantillon Alliage de  Référence
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Figure 23  Schéma de fonctionnement du calorimétre différentiel a balayage [111]
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Figure 24 Illustration de la zone de transition vitreuse et définition de la température
Ty
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La figure 24 représente un thermogramme DSC dans une région de transition vitreuse
(qui est une transition de 1’état vitreux a caoutchouteux): T, est le début de la
transition, Ty est le point d’inflexion de la courbe Cy(T), T3 est la température a
laquelle la vitesse de modification structurale est maximale, To4 est la température de
retour a |’état métastable de ’ensemble des unités structurales. ACp est déterminé a
partir des points de décrochement de la ligne de base avant et aprés la transition vitreuse
(Tg1 et Tes). La Tg a été mesurée au point Tgi correspondant a la valeur "onser", i.e. la

température du début de transition.

Dans cette étude, on a utilisé le calorimetre différentiel a balayage Perkin Elmer Pyris 1
afin d’établir les thermogrammes des fibres de coco et de chanvre avec un programme
de chauffage de —20°C a 200°C. La procédure de test en DSC découle strictement de la
norme ASTM D3417 — D3418. L’échantillon se compose d’un groupe de fibres
¢tudiées pesant de 8 mg a 10 mg, encapsulé dans un disque aluminium de 30pul et
installé dans le calorimetre. L’échantillon est chauffé a une vitesse de chauffage
controlée de 10°C/min. Un graphique du flux de chaleur versus la température est
produit. Un flux de nitrogéne de 30 ml/min est utilisé pour le refroidissement. Chaque

thermogramme est établi en utilisant quatre échantillons.
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Figure 25 Thermogrammes mesurés par le DSC des fibres de coco (coir) et de

chanvre (hemp)

A partir des résultats obtenus (Figure 25), on trouve que les thermogrammes des fibres
de coco et de chanvre ont presque la méme forme. Sur chaque courbe, dans la région
précédant le point de transition amorphe, on fait I’hypothése que la chaleur serte
d’abord a I’enlévement des molécules d’eau qui sont logées dans la région amorphe des
fibres semi-cristalline. Ce processus est considéré comme un phénomene de
déshydratation [103, 112]. La température au point de transition amorphe est environ
64°C (£2°C) pour la fibre de chanvre et 75°C (£2°C) pour la fibre de coco. L’un des
inconvénients des fibres végétales résulte dans leur mauvaise stabilité thermique; la
décomposition de ces fibres débute dans I’intervalle de température 40°C a 60°C, et la

décomposition irréversible se produit au-dessus 200°C [103, 112]. Dans cette étude,
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nous allons examiner I'influence de la température sur les propriétés mécaniques en
traction de ces fibres et I’emphase sera mise sur la région entre 40°C - 80°C, proche de

la température de transition vitreuse.

2.4. Essais en traction des fibres

I y a deux procédures méthodologiques établies pour caractériser les propriétés
mécaniques des fibres naturelles : essai sur une fibre individuelle (simple) et essai sur
un paquet de fibres. Ce dernier a I’avantage d’étre rapide mais 1’essai sur une fibre
individuelle présente plus d’exactitude [113, 114] et servira de base de vérification
expérimentale ou d’évaluation. Dans la plupart des applications récentes des composites
a fibres naturelles, on utilise ces fibres en paquets ou brins au lieu des fibres

individuelles [106].

Les propriétés mécaniques en traction étudiées sont : (i) la résistance en traction a la
rupture, (ii) le module d’Young et (iii) le pourcentage d’allongement a la rupture. Celles
des fibres de coco et de chanvre aux différentes conditions de température et d’humidité
sont déterminées en utilisant la machine a traction ENDURATECH équipée d’une
chambre thermique et d’un bain de saline (figure 26). La procédure d’essai en traction

des fibres suit strictement la norme ASTM D3379-75 et D 3822-94.
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Figure 26 Machine a traction : a) avec la chambre thermique, b) avec bain de saline

Un spécimen de 25 mm de long est fixé sur du papier abrasif (grade 600) a I’aide d’une
bande adhésive (figure 27). Les tests en traction sont effectués avec une vitesse de
traction de 10 mm.min”". La chambre thermique et le bain de saline sont utilisés pour
controler la température ambiant du spécimen (a ’humidité ambiante de 50% RH) et
dans I’eau distillée (100% RH). Pour chaque condition environnementale de test, un
groupe de 30 spécimens est testé dans le cas des fibres de chanvre et de 20 spécimens
au moins pour fibres de coco. Ceci est nécessaire en raison d’une grande variabilité en
diamétre et de la propriété de chaque fibre. Les résultats du groupe de fibres testées sont
évalués en terme de force maximale, d’élongation a la rupture, et de module initial en
traction a une €longation de 0.5% en mesurant la pente de la courbe de contrainte —

déplacement.
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Figure 27 Spécimen de fibre avant 1’essai en traction

Meéthode de |’analyse des données expérimentales en traction .

I1 y a plusieurs facteurs qui influencent les propriétés mécaniques en traction des fibres
végétales, tels que la forme géométrique, la structure morphologique, la longueur de
test, la vitesse en traction, la température, I’humidité ambiante et le mécanisme de
rupture de la fibre, etc. [2, 24-26]. Contrairement aux fibres synthétiques qui sont
géométriquement uniformes, les fibres végétales présentent une grande variabilité des
propriétés intrinséques d’une fibre a I’autre et également tout au long d’une méme fibre
[115, 116]. De plus, les fibres végétales ont des défauts inévitables dus aux processus de
fabrication, ce qui est probablement la cause principale de la dispersion des valeurs
expérimentales de la résistance en traction (méme dans des conditions de laboratoire

soigneusement controlées).

Par conséquent, il est convient d’adopter un modele statistique qui peut étre utilisé pour
analyser les données expérimentales sur la force a rupture et la résistance en traction des
fibres étudiées. Le modéle statistique le plus largement utilis€ est celui de la distribution
de Weibull [115-119]. Basé sur la théorie « faible-liaison », Weibull [117] a proposé

une distribution simple de la résistance du matériau X comme le suit :
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P(X)=1-exp —n[iJ =1-exp —K[—Q—J (2.1)

o 0\ 0o

ou P(X) est la probabilité¢ de rupture d’une fibre longue connectée par n segments
indépendants;

o, généralement la contrainte appliquée;

o, I’échelle de Weibull représentant une valeur moyenne de la contrainte mesurée;

V, le volume de fibre;

Vo, le volume d’une liaison d’unité ou d’un segment;

m, le module de Weibull qui relié¢ a la dispersion des données de la résistance, il peut

étre considéré comme le facteur de distribution de la fréquence de défaut.

En considérant que le diametre de fibre change de ’'une a I’autre sous une longueur de

jauge fixée, I’équation (2.1) peut étre réécrit comme suit :

In(-In(1-P))=mlnoc-mlno, (2.2)

A partir de I’équation (2.2), on peut tracer le graphique de In (-In (1-P)) versus In ¢ qui
donne une ligne droite pour la donnée expérimentale obtenue si la distribution de
Weibull est applicable. Deux paramétres m et oy peuvent étre déterminés a partir de
cette équation, la pente de cette ligne donne la valeur du module de Weibull, m. Par
ailleurs, a partir de la distribution de Weibull simple, la valeur moyenne et le coefficient

de variation (CV) de o peuvent étre obtenus comme suit [119] :

. V —1/m
0'=0'0[7] C[1+(1/m)] 2.3)

0
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CV = S _ {F(l+2/m)_r2[1+(1+m)]}1/2
7 Mi+@+1/m)]

o

(2.4)

Ou S est la déviation standard (SD) de la contrainte appliquée, I' est la fonction de

gamma

Pour analyser les données expérimentales en traction des fibres par le modele de la
distribution de Weibull, on fait appel au logiciel de STATGRAPHICS Plus version 5.0.
Les figures 28 et 29 présentent les exemples des graphiques de Weibull des données

expérimentales en traction des fibres de chanvre et de coco a I’humidité ambiante.
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Figure 28 Graphique de Weibull de la force en rupture des fibres de chanvre a

I’humidité ambiante
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Weibull Plot
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Figure 29 Graphique de Weibull de la force a la rupture des fibres de coco

a I’humidité ambiante

2.5. Essais de I’absorption humide - Chambre environnementale

Pour conditionner les spécimens de fibres a tester en traction et en mesurer la teneur en
humidité a 1’équilibre aux différentes conditions de température et d’humidité, nous
avons con¢u et monté une chambre environnementale. Avant de faire les essais de
traction et les essais d’absorption, les spécimens sont conditionnés dans cet appareil
pendant 48 heures pour atteindre 1’état saturé aux différentes températures (22, 40 et
50°C) et humidités (10, 25, 50, 65 et 80%RH). Les essais d’absorption d’humidité des

fibres suivent strictement la norme ASDM 2654-76.

Le schéma général de la chambre environnementale et son principe de fonctionnement
sont présentés sur les figures 30 et 31. La chambre environnementale se compose d’un
réfrigérateur, d’un humidificateur et d’une unité de séchage (dessiccateur). Le chauffage

contrdle la température tandis que le dessiccateur contrdle I"humidité de la chambre.



[

Pour s’assurer de conditions stables de 1’environnement, la température et I’humidité
relative dans la chambre sont enregistrées a I’aide de deux « probes ». La précision de
"humidité relative mesurée est + 3% RH. Le systéme est contrdlé a partir du tableau de
controle de /'Instrument National avec le logiciel LabView. Pour le maintien d’une
I’humidité relative désirée dans la chambre environnementale, le courant d’air entrant

est dévié soit vers un humidificateur soit vers un dessiccateur granulaire.
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Figure 30 Schéma du principe opérationnel de la chambre environnementale
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Figure 31 Chambre environnementale
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Nous avons présenté au-dessus les méthodes expérimentales utilisées dans cette
recherche. Afin d’atteindre 1’objectif de cet étude sur le comportement en traction des
fibres de chanvre et de coco sous 'influence de la température et de I’humidité, il y a

deux protocoles a aborder dans les chapitres successifs :

e Absorption d’humidité et en eau des fibres de chanvre et de coco aux différentes
températures;

e Propriétés mécaniques en traction de ces fibres sous I’action de la température et
de I’humidité : les résultats expérimentaux et les méthodes de prédiction du
comportement en traction de ces fibres aux différentes températures et

humidités.

En ce qui concerne le premier protocole, nous allons étudier 1’absorption d’humidité des
fibres de chanvre et de coco sur deux axes principaux : les isothermes de sorption

(chapitre 3) et la sorption en eau par ces fibres aux différentes températures (chapitre 4).

Dans le deuxiéme protocole, I'influence de la température et de I’humidité sur le
comportement en traction des fibres étudiées sera abordée par I’exécution des essais de
traction des fibres de chanvre et de coco aux différentes humidités (et en eau) a hautes
températures (chapitre 5). En basant sur les résultats expérimentaux obtenus, deux
méthodes (semi empirique et réseaux de neurones) seront utilisées pour but de prédire
les propriétés en traction des fibres de chanvre et de coco sous I'action de la

température et de I’humidité (chapitre 6).



CHAPITRE 3

ISOTHERMES DE SORPTION DES FIBRES DE COCO ET DE CHANVRE

3.1. Objectif

L’étude sur I'isotherme de sorption est trés importante pour évaluer I'effet de la
température et de I’humidité relative de I’environnement ambiant sur les propriétés des
matériaux étudiés. Il y a plusieurs modeles empiriques, semi empiriques et théoriques

développés pour décrire 1’évolution de la teneur en humidité [44, 45, 47, 49, 120, 121].

L objectif de ce chapitre est d’étudier I’isotherme de sorption d’humidité des fibres de
chanvre et de coco aux températuresde 22, 40 et 50°C. A partir des résultats
expérimentaux sur 1’absorption d’humidité par ces fibres aux différentes températures,
nous avons caractérisé 1’isotherme de sorption d’humidité de ces fibres en faisant

I’appel des modeles mathématiques [122].

3.2. Matériaux et expérimentation

Les matériaux étudiés sont les fibres non traitées de coco et de chanvre. Les fibres de
coco sont obtenues du Vietnam, et les fibres de chanvre sont fournies par Hempline Inc.
— Ontario (Canada). La microstructure et la composition des fibres de coco et de

chanvre ont été présentées dans la partie 1.2 du chapitre 1.
Préparation des spécimens pour l'essai d’absorption isothermique :

Les spécimens sont préparés a partir des paquets de fibres individuelles. Environ une

masse de 0.1g de fibres séchées sont prélevée pour chaque spécimen dans 1’essai
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d’absorption d’humidité. Les diamétres moyens des fibres sont de 20 um pour les fibres
de chanvre et 26 um pour les fibres de coco. Les spécimens sont conditionnés dans la
chambre environnementale (voir la partie 2.5, chapitre 2) aux températures de 22, 40 et
50°C et aux humidités variant de 10 a 80% RH pendant 48 heures afin d’atteindre I’état
équilibre. Trois échantillons sont utilisés a chaque condition environnementale
(température, humidité) d’essai, et de nouveaux échantillons sont préparés pour chaque
essai. Avant chaque test les fibres sont lavées a 1’eau et séchées dans un four a 100°C

pendant 2h pour I’enlévement complet d’eau absorbée.
Mesure de la teneur en humidité des échantillons a l’équilibre :

La masse des fibres humides a chaque condition expérimentale (humidité et
température) est obtenue par pesée a 1’aide d’une balance analytique Mettler, modele
PM1200, avec une précision de + 0.001g. Au cours des essais, les spécimens sont
extraits de temps en temps de la chambre environnementale et repesés, puis remis
rapidement dans la chambre. Le processus continue jusqu’a saturation des fibres. Le

pourcentage maximal de la teneur en humidité au temps t (M,,) est défini comme suit :

(mw —m

m
m,

oum, est la masse de I’échantillon a 1’état de saturation humide; my, la masse de

I’échantillon a I’anhydre.
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3.3. Résultats et discussion

3.3.1. Courbes de I’isotherme de sorption des fibres de chanvre et de coco

Comme les autres matériaux ligno-cellulosiques, la teneur en humidité a I’équilibre des
fibres végétales dépend de la température, de I"humidité et de ses propriétés physiques.
Les données expérimentales de I’isotherme de sorption des fibres de chanvre et fibres

de coco aux températures 22, 40 et 50°C sont présentées sur le tableau IV.

Tableau IV

Valeur moyenne de la teneur en humidité des fibres de chanvre et de coco a des

températures et humidités différentes

Teneur moyenne en humidité’ (g9/g)
Fibres Humidité relative

(%) 22°C 40°C 50°C

0 0 0 0
10 0.03 0.02 0.01
25 0.04 0.03 0.02
ChanyTe 50 0.09 0.05 0.04
65 0.13 0.1 0.07
80 0.15 0.12 0.09

0 0 0 0
10 0.02 0.02 0.01
25 0.04 0.03 0.03
Goco 50 0.08 0.07 0.05
65 0.12 0.09 0.06
80 0.13 0.11 0.08

(" Standard déviation : £0.005)
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Les données expérimentales en sorption isotherme des fibres étudiées indiquent que la
sorption d’humidité a Iéquilibre par ces deux fibres augmente avec I’augmentation de
I’humidité relative a température constante, mais elle diminue légerement lorsque la
température augmente a humidité constante. La raison serait que quand la température
augmente, les molécules d’eau sont activées en raison de leur niveau d’énergie
entrainant une instabilité et un détachement (rupture) du site de liaison d’eau des fibres.
Ceci diminue par conséquent la teneur en humidité au niveau de la monocouche.
L'augmentation de la température provoquerait une augmentation d'évaporation et/ou de
désorption des molécules d’eau. C’est le comportement thermodynamique prévisible
pour une réaction exothermique comme |'absorption [38]. Par contre, a des hautes
températures et humidités (dans 1'eau, 100 %RH), I'influence de la température sur la
sorption en eau peut étre inversée (figure 15). Plus la température augmente, plus la
teneur en eau absorbée augmente. Dans ce cas-la, quand la fibre est immergée
completement dans I’eau, 1’eau libre est remplie et retenue dans les lumens, les vides ou
les micropores de la fibre par les forces de tension surfacique et les forces capillaires.
[’augmentation de la température accélere le processus de diffusion de 1’eau dans la

fibre ainsi augmente la teneur en eau absorbée par la fibre.

Dans toutes les conditions d’humidité relative aux températures diverses, la teneur en
humidité de la fibre de chanvre est toujours plus haute que celle de la fibre de coco.
Cela peut s’expliquer par le remplissage par sorption capillaire des espaces vides entre
les fibrilles. Quant a la fibre de coco, les espaces interfibrillaires sont moindres que
celles de la fibre de chanvre grace la couverture adhésive cireuse sur la fibre, qui
masque partiellement les pores superficiels et réduits des espaces vides. Par conséquent,

la sorption d’humidité de cette fibre diminue.
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3.3.2. Mode¢les de I’isotherme d’absorption utilisés

Il y a plusieurs modeles mathématiques d’isotherme d’absorption développés pour
divers matériaux [44, 45, 47, 49, 120, 121] et présentés dans la partie 1.2.3.3 (chapitre
1). Le choix d’un modele convenable dépend d’un certain nombre de facteurs. Nous
avons considéré les modeles qui ont décrit adéquatement nos données expérimentales.
Parmi eux, les deux modéles de BET (Brunauer-Emmett-Teller) et de GAB
(Guggenheim-Anderson-de Boer) présentent les plus larges applications pour décrire les
1sothermes d’absorption du type II. Ils sont simples et aptes a fournir une explication sur
le mécanisme du processus de sorption des matériaux microporeux comme les fibres

naturelles [43, 47, 124].

L’équation théorique de BET (Eq. 1.9) est un des modeéles les plus couramment utilisés
pour décrire la sorption du gaz sur les surfaces. Ce modele considére que les molécules
d’eau absorbées demeurent dans les couches proches de la premiére couche de sorption
superficielle [43]. Mais il reste valable seulement pour les humidités relatives de 5% a
50% RH. Il néglige I'interaction entre les molécules voisines dans une couche et ne
compte pas les effets dus au gonflement et a la restriction mécanique qui ont lieu aux

humidités relatives élevées [38].

Le modéle de GAB (Eq. 1.13) est une extension du modéle de BET, et il est utilisé
largement pour décrire les isothermes de sorption a multicouches moléculaires avec des
humidités relatives de 10 a 90% RH [45, 55, 121]. Les parametres de GAB : m,, C, K
(Eq.1.13), et ceux de BET: m, et C (Eq. 1.9) sont déduits a partir des données
expérimentales des isothermes de sorption des fibres étudiées. Pour cela, on a recours a
la régression non linéaire de I’algorithme de Marquardt-Levenberg avec le support de
Curve Fitting Toolbox du logiciel MATLAB. Les résultats obtenus sont présentés sur

les figures suivantes :
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Figure 32 Teneur en humidité a 1équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I"humidité relative a 22°C selon le modéle de BET
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Figure 33 Teneur en humidité a 1'équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I’humidité relative a 22°C selon le modéle de GAB
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Figure 34 Teneur en humidité a I’équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I’humidité relative a 40°C selon le modéle de BET
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Figure 35 Teneur en humidité a 1"équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I’humidité relative a 40°C selon le modéele de GAB

0.8

83



Teneur en humidité Mm (g/g)

0.1

e iso_hemp_t50 |

0.09/ fit_bet model t

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 07 08
Humidité relative x (décimale)

Figure 36 Teneur en humidité a 1’équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I’humidité relative a 50°C selon le modéle de BET
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Figure 37 Teneur en humidité a I’équilibre des fibres de chanvre en fonction de

I’humidité relative a 50°C selon le modéle de GAB
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Figure 38 Teneur en humidité a I'équilibre des fibres de coco en fonction de

I’humidité relative a 22°C selon le modeéle de BET
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Figure 39 Teneur en humidité a I’équilibre des fibres de coco en fonction de

I’humidité relative a 22°C selon le modéle de GAB
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Figure 40 Teneur en humidité a I’équilibre des fibres de coco en fonction de

I’humidité relative a 40°C selon le modeéle de BET
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Figure 42 Teneur en humidité a 1’équilibre des fibres de coco en fonction de

I’humidité relative a 50°C selon le modeéle de BET
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Figure 43 Teneur en humidité a 1'équilibre des fibres de coco en fonction de

I"humidité relative a 50°C selon le modéle de GAB

Les figures (32 — 43) montrent qu’il y a une bonne concordance entre les données
expérimentales de 1'isotherme de sorption des fibres étudiées et les modéles choisis. Le
modéle GAB qui décrit la sorption de multicouches et condensation capillaire, est
valable aux humidités relatives de 10% a 80% RH a chaque température considérée.
Alors que le modele de BET qui décrit I’adsorption en monocouche moléculaire, est
valable aux humidités relatives de 10% a 60% RH. En fait, cela est di au fait que le
modele de BET avec les deux paramétres m, et C (voir Eq. 1.9) n’est pas suffisamment
complexe pour prendre en compte toute isotherme sigmoidale de type II. et il ne donne

qu’un bon accord avec les valeurs expérimentales de la sorption au-dessous de 50% RH

[43, 79].
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Les isothermes de sorption d’humidité des fibres considérées selon le modele de GAB
sont présentées dans les figures 44 et 45. Les parametres m,, C et K sont calculés en
ajustant les données expérimentales aux équations de BET et de GAB, et sont présentés
dans le Tableau V avec des forts coefficients de régression (Rz). Dans les deux modeles,
les valeurs de m, diminuent avec une augmentation de la température comme prévu.
Cela signifie que les molécules d’eau a la premiere monocouche absorbée sur la surface
de la fibre diminuent quand la température augmente. Par ailleurs, avec I’augmentation
de la température, les valeurs du coefficient C (dépendant de température) pour les deux
fibres diminuent pendant que celles du coefficient K augmentent. Les valeurs des
paramétres m, et C des fibres de chanvre et de coco a la température 22°C dans cette

¢tude sont proches de celles des fibres de coton et de bois proposées dans [44, 45, 51].

Pour évaluer la précision de la modélisation de l'isotherme de sorption des fibres
¢tudiées par les modeles de BET et GAB, les paramétres statistiques tels que I’erreur
relative moyenne (MRE) et I’erreur normalisée d’estimation (SEE) sont calculées avec

les équations suivantes [125] :

1 u Mi,exp o Mi,pre
= 1,exp
N 5
Z (Mi,exp - Ml’,pre )
SEE = 1|2 (3.3)

d

ou M ¢yp st la teneur en humidité expérimentale i; My, la teneur en humidité prédite i;
N, le nombre de points de données; d, le nombre de degré de liberté du modéle de

régression. L’ajustement de courbe (« curve fitting ») des données expérimentales par
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les modeles des isothermes de sorption est considéré assez acceptable si I’erreur relative
moyenne (MRE) est moindre que 10%, c’est-a-dire que le coefficient de régression R?

est approximativement de a 0.9 ou plus.

Tableau V

Parameétres et coefficients des modéles BET et GAB pour les isothermes de sorption des

fibres de chanvre et de coco.

Fibres Modé¢le Activité | Parametres Température (°C)
d’eau x 22 40 50
BET m, 0.050 0.035 0.026
C 8.056 7.089 5.384
0.1-0.6 R® 0.980 0.966 | 0.985
CHANVRE
GAB m, 0.047 0.032 0.022
C 15.3 14.47 14
0.1-0.95 K 0.9086 0.955 | 0.9697
R* 0.993 0.999 0.999
BET m, 0.047 0.035 0.031
C 6.073 8.624 | 6.254
OO 0.1-06 R’ 0939 | 089 | 0948
GAB m, 0.045 0.035 0.031
C 10.71 10.83 8.045
= K 0.8894 | 0.9347 | 0.9459
R’ 0.989 0.993 0.991

(R? est le coefficient de régression)
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On peut également déterminer les valeurs de la chaleur de sorption AHc et AHg des
fibres étudiées en ajustant les valeurs des paramétres de dépendance de température (C
et K) obtenues du modele de GAB (Tableau V) aux équations d’Arrhenius 1.10 et 1.14

(voir la partie 1.2.3.3 du chapitre 1). L’ajustement est présenté sur les figures 46 et 47.

Le tableau VI présente les valeurs des constants et de la chaleur de sorption des fibres a
partir des graphiques ci-dessus. La valeur de AHc est la différence en enthalpie entre la
sorption de monocouche et de multicouche. Cette valeur obtenue est positive comme
prévue, en raison de l'interaction exothermique de l’eau avec les sites de sorption
primaire [60]. La valeur de AHk est la différence (en enthalpie) entre la chaleur de
condensation de 1’eau et la chaleur de sorption d’une couche multimoléculaire. Cette
valeur est petite et négative comme prévue, parce que les molécules de multicouche
sont moins fermement attachées. Les constantes C, et K, sont de nature entropique, K,
est supérieure a 1 a cause de I’entropie él<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>