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DEVELOPPEMENT DE MATERIAUX A BASE DE FIBRES NATURELLES POUR
DES APPLICATIONS DANS LE BATIMENT

Mohamed Ameur ARFAOUI

RESUME

La fibre de jute recyclé est proposée pour produire une structure textile de renfort pour les
matériaux composites pour application dans le batiment en combinaison avec une matrice
polymere. Cette fibre est issue de la biomasse. Elle est donc hydrophile et ne résiste pas aux
attaques fongiques. Ceci limite son utilisation pour la mise en ceuvre de matériaux durables,
tels que ceux faits avec des fibres synthétiques. Des traitements de surface ont donc été
développés pour améliorer le caractere hydrophobe de la fibre de jute. Des efforts ont
¢galement porté sur I’amélioration de sa tenue au feu.

Dans le but de conserver I’aspect vert du non-tiss¢ de jute, le choix a porté sur des
traitements non toxiques. Ces traitements incluent ['utilisation d’acides gras, de
nanoparticules de ZnO et de TiO: et de retardateurs au feu a base de phosphore et d’azote.
L’évaluation de ces traitements a été réalisée par la mesure du TR (temps a partir duquel une
goutte d’eau change de forme) et du WCA (angle de contact formé par une goutte d’eau
déposée sur le textile) pour le traitement hydrophobe, et par un test d’inflammabilité pour le
traitement ignifuge.

Le traitement direct aux acides gras a légérement amélioré 1’hydrophobicité du non-tissé
indépendamment du mode de thermoliage employé. Le degré d’hydrophobicité obtenu a
I’issue d’une étude d’optimisation par plans d’expériences était comparable a celui du non-
tiss¢ synthétique de référence en termes de WCA, mais restait largement inférieur en termes
de TR.

Trois procédés ont été expérimentés pour créer une rugosité nanométrique a base de ZnO sur
la surface de la fibre de jute et augmenter son hydrophobicité apres traitement aux acides
gras. Un procédé implique la synthese des particules de ZnO avec un liant. Un deuxi¢me
requiert une étape de germination et de croissance appliquée par sonication. Le troisiéme est
un procédé hydrothermal. Les paramétres géométriques des nanotiges de ZnO, formées par le
procédé hydrothermal, ont été déterminés a 1’aide d’un mode¢le basé sur les données fournies
par la TGA, le MEB et le MCBL.

Alternativement, la synthése de particules de TiO:2 sur la surface des fibres de jute a été
réalisée par voie sol-gel selon deux techniques. La premiére technique ne comporte qu’une
seule étape. La deuxiéme comporte deux étapes et requiert l’utilisation d’acide. Le
revétement du non-tissé du jute par le TiO2 a permis d’augmenter son affinité pour les acides
gras. Ceci s’est traduit par une ¢lévation de son hydrophobicité en termes de TR. Une analyse
a été faite du comportement du non-tissé du jute lors du vieillissement thermique et aux UV.



VIII

L’ajout de 4% de TiO2 dans une solution du MDPA appliquée avant le traitement
hydrophobe au TiO2/AS a rendu le non-tissé du jute ignifuge et moyennement hydrophobe.
Une réduction d’environ 50% des performances mécaniques a été observée.

Ces travaux ont permis le développement d’une série de traitements hydrophobes et/ou
ignifuges pour des non-tissés a base de fibre de jute recyclée. Ils offrent un éventail de choix
disponibles selon les exigences des applications.

Mots clés : Fibres naturelles, traitement hydrophobe, traitement ignifuge, nanoparticules,
acides gras



DEVELOPMENT OF NATURAL FIBRE-BASED MATERIALS
FOR BUILDING APPLICATIONS

Mohamed Ameur ARFAOUI

ABSTRACT

Recycled jute fiber is proposed for the purpose of manufacturing textile reinforcements for
composite materials for building applications in combination with a polymer matrix. This
fiber is biomass-based. It is hydrophilic and does not resist fungal attack. This limits its use
in durable products, such as those made with synthetic fibers. Surface treatments were thus
developed to improve the hydrophobicity of the jute fibers. Work also involved improving its
fire resistance.

In order to preserve the green aspect of the jute nonwoven, the choice focused on non-toxic
treatments. These treatments include the use of fatty acids, ZnO and TiO2 nanoparticles, and
fire retardants based on phosphorus and nitrogen compounds. The assessment of these fiber
surface treatments was carried out by measuring the TR (time at which a drop of water
changes shape) and WCA (contact angle formed by a drop of water deposited on the textile
surface) for the hydrophobic treatment, and a flammability test for the fire retardant
treatment. The impact of these treatments on the thermal, mechanical, and morphological
properties of the jute fiber and nonwoven has also been studied.

Direct treatment with fatty acids slightly improved the nonwoven hydrophobicity,
independently of the thermal bonding mode used. The hydrophobicity reached after an
optimization was conducted using experimental designs, was comparable to that of the
reference synthetic nonwoven in terms of WCA, but remained significantly lower in terms of
TR.

Three methods have been investigated to create a ZnO-based nanoscale roughness on the jute
fiber surface in order to increase its hydrophobicity after treatment with the fatty acid. The
first method involves the synthesis of ZnO particles with a binder. The second one comprises
a seeding step and a growth step which is applied by sonication. The third method is a
hydrothermal process. The geometric parameters of the ZnO nanorods formed by the
hydrothermal process were determined using a model based on the data provided by the
TGA, MEB, and MCBL.

As an alternative strategy, the synthesis of TiOz particles on the jute fiber surface was carried
out by a sol-gel process according to two techniques. The first technique involves only one
step. The second comprises two steps and requires the use of an acid. The coating of the jute
nonwoven with TiO:2 particles increased its affinity for fatty acids; its hydrophobicity was
also improved in terms of TR. The time treatment was drastically reduced by the use of a
padder without negatively affecting the nonwoven performance. An analysis of the jute
nonwoven behaviour was also made as a result of heat and UV aging.



The addition of 4% of TiO2 in a MDPA solution applied before the hydrophobic treatment
with TiO2/AS made the jute nonwoven fire retardant and moderately hydrophobic. A
reduction of about 50% in mechanical performance was observed.

This work allowed the development of a series of hydrophobic and/or flame retardant
treatment for recycled jute nonwovens. They offer a portfolio of choices depending the

application requirements

Keywords: Natural fibers, hydrophobic treatment, nanoparticles, fatty acids, fire retardant
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INTRODUCTION

Les matériaux a base de fibres textiles sont de plus en plus utilisés en génie civil, et plus
précisément dans la construction des batiments. Ce secteur est en expansion continuelle en
raison de la croissance démographique. Les fibres synthétiques, issues des ressources
pétrolieres, représentant 71 % de la production mondiale de fibres en 2015 (Statista, 2016).
Elles sont souvent combinées avec des matrices polymériques pour produire des matériaux
composites qui servent dans diverses applications dans le batiment. Les fonctions
recherchées incluent I’étanchéité a 1’eau, a 1’air, a la vapeur d’eau, et I’isolation acoustique et
thermique pour la toiture, les murs et les fondations. Grace a leur légereté et leurs
performances mécaniques, ces matériaux composites pourraient représenter un substitut

potentiel pour les matériaux de construction classiques tels que le béton et I’acier.

Ces matériaux ne sont toutefois pas biodégradables et requicrent de grandes quantités de
ressources non renouvelables. Pour des considérations liées au développement durable, en
particulier les problémes de changements climatiques et de pollution, les réglementations de
1’Union européenne et des Etats-Unis deviennent graduellement de plus en plus strictes sur

I’utilisation de produits pétroliers (Nitze, 2015).

Pour développer des produits par des procédés respectueux de 1’environnement, des
recherches sur des matériaux de construction a base de ressources renouvelables comme les
fibres naturelles sont effectuées. Les fibres naturelles ont attiré une attention de plus en plus
grande en raison de leur faible cofit, leur densité peu ¢élevée, leur biodégradabilité et leurs
performances mécaniques spécifiques intéressantes. Toutefois, les fibres naturelles sont
hydrophiles et ont une faible résistance thermique, ce qui limite leur utilisation comme

renforts de piéces composites.

L’interface entre le polymére et les fibres contréle la stabilit¢ hygrothermique et les
propriétés mécaniques des composites (Azwa et al., 2013). Une force appliquée directement

a la matrice, sur la surface d’un composite, est transférée aux fibres les plus proches et se



propage de fibre en fibre via la matrice et I’interface. Si I'interface est mauvaise, une
distribution efficace des forces n’est pas atteinte et les propriétés mécaniques des composites
sont altérées. Par contre, une bonne interface peut permettre que le composite ait la capacité

de supporter la contrainte.

Le coton présentait 24 % de la production mondiale des fibres en 2015 (Statista, 2016). Les
autres fibres naturelles comptaient pour 5,1%. Elles sont généralement cultivées dans des
régions bien précises en raison des exigences climatiques et liées a la composition de la terre
ou elles poussent. Leur prix ainsi que leur approvisionnement sont ainsi soumis aux

fluctuations induites par les intempéries.

Dans le but d’assurer un approvisionnement stable et de réduire le colt du produit textile,
I’'usage des fibres naturelles recyclées présente une alternative prometteuse. Ces fibres
recyclées sont obtenues par déchiquetage mécanique des textiles mis au rebut tels que les
vétements et les sacs d’emballage (Lincoln&York, 2016). En raison de leur premicre
utilisation et du traitement de recyclage, les performances des fibres recyclées peuvent

potentiellement étre réduites par rapport aux fibres vierges.

Que ce soit pour des fibres vierges ou recyclées, une modification des propriétés des fibres
naturelles s’avere cruciale afin de permettre leur utilisation comme renforts dans les pieces
composites. En particulier, leur compatibilité avec les résines polymériques doit Etre
augmentée, par exemple grace a des traitements de surface hydrophobes. Ils peuvent
permettre de réduire les groupements polaires existant a la surface des fibres naturelles pour
les rendre hydrophobes. Un traitement ignifuge est aussi important pour que ces fibres soient

conformes aux normes de sécurité et de protection contre les incendies.

L’objectif de cette thése est donc de développer des traitements de surface permettant
d’améliorer la compatibilité¢ des fibres du jute recyclé avec les matrices polymériques pour
application dans le batiment. Ces traitements doivent étre faciles a mettre en ceuvre, non

toxiques et surtout sans effet majeur sur les performances mécaniques et thermique et



I’épaisseur des non-tissés de jute. Des efforts ont également été mis sur des traitements

ignifuges pour les fibres.

Cette thése s’articule autour de six chapitres suivis d’une conclusion :

Le premier chapitre constitue une revue de la littérature sur les fibres naturelles et
leurs propriétés. Il donne aussi un apergu sur les différents traitements existants pour
rendre les fibres naturelles hydrophobes et/ou ignifuges;

Le deuxieme chapitre présente les matériaux utilisés et les différentes techniques de
caractérisation. Il décrit également les méthodes de fabrication des non-tissés et
donne les caractéristiques initiales de la fibre de jute ;

Le troisieme chapitre est consacré au développement des traitements hydrophobes
directs aux acides gras;

Le quatrieme chapitre s’intéresse au développement d’un traitement hydrophobe a
base des nanoparticules d’oxyde de zinc et d’acides gras;

Le cinquiéme chapitre présente une étude sur le développement d’un traitement
hydrophobe a base de dioxyde de titane et d’acides gras;

Le sixieme chapitre est consacré au développement d’un traitement combiné

permettant de rendre le non-tissé de jute a fois hydrophobe et ignifuge.

Cette these a fait I’objet de plusieurs publications :

M.A. Arfaoui, P.I. Dolez, M. Dubé, E. David, Development and characterization of a
hydrophobic treatment for jute fibres based on zinc oxide nanoparticles and a fatty
acid. Applied Surface Science Volume 397, 2017, Pages 19-29

M.A. Arfaoui, P.I. Dolez, M. Dubé¢, E. David, Development of a hydrophobic jute
fiber nonwoven using a titanium dioxide / fatty acid coating (Soumis au journal
Carbohydrate Polymers).

M.A. Arfaoui, P.I. Dolez, M. Dubé, E. David, Development and characterization of a
hydrophobic treatment for jute fibres based on zinc oxide nanoparticles and a fatty

acid. The 18th annual Nanotech 2016 Conference. Washington DC (USA).



- M.A. Arfaoui, P.I. Dolez, M. Dubé, E. David, Preparation and development of a
hydrophobic jute fiber nonwoven using a titanium dioxide / fatty acid coating. The

2nd World Congress and Expo on Recycling 2016. Berlin (Germany).



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Les fibres naturelles

1.1.1 Généralités

Les fibres naturelles sont généralement classées en fonction de leur origine (figure 1.1):
animale, végétale et minérale. Les fibres d’origine végétale sont constituées majoritairement
de cellulose et possedent des propriétés mécaniques supérieures a celles d’origine animale.
Ces derniceres, telles que la laine et la soie, sont largement utilisées dans le domaine du
textile. Les fibres d’origine végétale peuvent étre classées en sous-familles selon ce dont elles

ont été extraites : graines, fruits, feuilles, bois, tiges...(Nayak, Padhye et Fergusson, 2012)
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Figure 1.1 Les différents types des fibres naturelles
Tirée de (Nayak, Padhye et Fergusson, 2012)




Les fibres naturelles ainsi que leurs composites trouvent une large gamme d’applications
dans divers domaines tels que I’industrie automobile et le batiment. Les tendances actuelles
d’utilisation des fibres naturelles et leurs parts de marché correspondantes sont résumées

dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.1 Domaines d’applications et parts de marché
des matériaux a fibres naturelles
Tiré de (Zimniewska, Wladyka-Przybylak et Mankowski, 2011)

Domaine Part de marché (%)
Batiment 30
Industrie automobile 25
Industrie des équipements 10
Electronique 9
Sport 8
Construction navale 6
Aéronautique 3
1.1.2 Caractérisation des fibres végétales

1.1.2.1 Morphologie de la fibre végétale

La fibre végétale est considérée comme un matériau multicouche du fait des parois
cylindriques concentriques qui la composent. Au centre de la fibre ¢élémentaire, on distingue
le lumen qui contenait, jusqu’a maturité de la fibre, le noyau cellulaire et le cytoplasme. La
taille du lumen permet de déterminer la qualité et le degré de maturité de la fibre (Rowell,
2008). La paroi végétale, qui est I’enveloppe de la cellule végétale, est composée
essentiellement de composés glucidiques. Elle comporte 2 parties présentées sur la figure

1.2 : La paroi primaire et la paroi secondaire.
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Figure 1.2 Schéma des parois d’une fibre de lin
Tirée de (Zimniewska, Wladyka-Przybylak et Mankowski, 2011)

1.1.2.2 Composition chimique de la fibre végétale

La biomasse végétale est constituée de diverses macromolécules étroitement liées entre elles
au sein de la paroi végétale. Généralement, on distingue quatre composés: la cellulose, les
hémicelluloses, les cires et la lignine dont les proportions varient beaucoup selon les fibres
(tableau 1.2). Chaque fibre se présente sous la forme d’un biocomposite multicouches dans
lequel la lignine joue le role d’une matrice enrobant 1’élément structurant trés rigide qu’est la

cellulose.

Tableau 1.2 Composition chimique de quelques fibres naturelles
Tiré de (Rowell, 2008)

Fibre Cellulose (%) | Hémicellulose (%) | Lignine (%) | Cire (%)

Ramie 68,6-76,2 13-16 0,6-0,7 0.3
Sisal 65 12 9,9 2
Lin 61,71 18,6-20,6 2,2 1,5

Kenaf 72 20,3 9 0

Jute 61-71 14-20 12-13 0,5




- La cellulose :

La cellulose est un polymére de la famille des polysaccharides qui représente la molécule
biologique la plus abondante sur la planéte (figure 1.3). Elle constitue environ la moiti¢ de la
maticre organique issue de la fixation du gaz carbonique par des organismes
photosynthétiques tels que les algues, les plantes et certaines bactéries (Beg, 2007). C’est un
¢lément structural de premier ordre pour la grande majorité des parois végétales. Elle est
constituée d’un enchainement de monomeres cellobioses formés de deux molécules de f3-
glucose. Elle possede des hydroxyles (OH) libres sur les positions 2, 3, et 6, une liaison (1
— 4) et une conformation chaise pour garantir une meilleure stabilité. Chaque unité de
répétition comporte trois groupes hydroxyles. Ces groupes hydroxyles et leur capacité a

réaliser des liaisons hydrogéne jouent un role majeur pour la cristallinité.

Figure 1.3 Structure de la cellulose
Tirée de (Kabir et al., 2012)

- L’hémicellulose :

Les hémicelluloses sont des polysaccharides complexes de faible poids moléculaire solubles
en milieu alcalin (Beg, 2007). L’hémicellulose différe de la cellulose par trois aspects. En
effet, elle est composée de sucres neutres alors que la cellulose ne contient que des unités
1,4-B D-glucopyranose (figure 1.4). Deuxiemement, elle présente un degré considérable de
branchements contenant des groupes latéraux a 1’origine de sa nature non-cristalline. Enfin, a
I’état naturel, elle a un degré de polymérisation compris entre 50 et 300, tandis que celui de

la cellulose native est 10-100 fois plus élevé.



Figure 1.4 Structure de I’hémicellulose
Tirée de (Kabir et al., 2012)

- Lalignine :
La lignine est une macromolécule extrémement hétérogéne composée de polymeres
aromatiques (figure 1.5). Elle représente, apres les polysaccharides, le polymeére naturel le
plus abondant sur terre (Beg, 2007). Elle participe a la rigidité structurale des parois

cellulaires et protege les plantes contre 1’attaque des organismes pathogénes.

Figure 1.5 Structure de la lignine
Tirée de (Kabir et al., 2012)

- Lescires:
Les cires sont des constituants des fibres naturelles, qui peuvent étre extraits avec des

solvants organiques. Ces matériaux se composent de différents types d’alcools insolubles
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dans ’eau et de plusieurs acides tels que I’AP, I’acide oléagineux et I’AS (Bledzki et Gassan,

1999)

1.1.2.3  Propriétés mécaniques

Les fibres cellulosiques offrent I’avantage d’étre moins denses par rapport aux fibres de verre
qui sont souvent utilisées comme renfort dans la mise en ceuvre des matériaux composites.
D’autre part, certaines fibres cellulosiques présentent des performances mécaniques (rapport

E/D) voisines de celles des fibres de verre E (tableau 1.3) :

Tableau 1.3 Propriétés de quelques fibres naturelles et de verre E
Tirée de (Wambua, Ivens et Verpoest, 2003)

Module de Young E Absorption
Fibre Densité (g/cm?)
(GPa) d’humidité (%)
Ramie 1,5 44 12-17
Sisal 1,33 38 11
Lin 1,4 60-80 7
Coton 1,5 12 8-25
Jute 1,46 10-30 12
Verre E 2,55 73 0
1.2 Dégradation de matériaux a base des fibres naturelles

Les composites a base de fibres végétales ou animales sont plus susceptibles a la
détérioration lorsqu’ils sont soumis a des applications extérieures que ceux a base des fibres
synthétiques ou minérales. Ceci est attribué¢ aux caractéristiques de ces fibres qui sont
sensibles a la biodégradation. Ce phénomeéne se produit par la dégradation individuelle de
chaque constituant du matériau (Azwa et al., 2013). La figure 1.6 montre les phénomenes de

dégradation des fibres et les composants chimiques sujets a ces dégradations:
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Figure 1.6 Dégradation des différents composés chimiques de la fibre végétale
Tirée de (Azwa et al., 2013)

1.2.1 Dégradation thermique

Le comportement a la flamme des fibres naturelles est di a la différence de composition
chimique de ces matériaux. Une haute teneur en cellulose génére une dégradation thermique
¢levée tandis qu’une haute teneur en lignine favorise la formation du char (Dittenber et
GangaRao, 2012). En termes de morphologie, une haute cristallinit¢ et une faible

polymérisation peuvent améliorer la résistance au feu de fibres naturelles.

Par ailleurs, le lin qui a une faible teneur en lignine est considéré comme le matériau naturel
le plus résistant a la chaleur. Au cours de la décomposition thermique de la lignine, des
liaisons relativement faibles se rompent a basse température et le clivage des liaisons plus
fortes (groupements aromatiques) aura lieu a haute température. La dégradation commence
ainsi a une température ¢levée, mais les fibres ne montrent pas une résistance a I’oxydation

fournie par les cycles aromatiques dans la lignine (Manfredi et al., 2006).

Les propriétés thermiques des fibres naturelles ont été¢ étudiées par TGA (figure 1.7). Les

processus de décomposition thermique des différentes fibres naturelles sont trés semblables
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en raison de leurs caractéristiques similaires. Environ 60% de la décomposition thermique de
la plupart des fibres naturelles se produit dans une plage de températures comprises entre 215

et 310°C avec une énergie d’activation apparente de 160 a 170 kJ/mol (Yao et al., 2008).

Figure 1.7 Analyse thermogravimétrique des fibres naturelles
Tirée de (Azwa et al., 2013)

Plusieurs recherches ont souligné que la dégradation thermique des fibres naturelles se réalise
généralement en trois étapes. Methacanon et al. (Methacanon et al., 2010) ont montré que la
décomposition thermique d’une fibre végétale débute par une étape d’évaporation d’humidité
a 50-100°C, suivie par une décomposition d’hémicellulose a 200-300°C puis par une perte de

masse en lignine et en cellulose a cause de la dégradation a 400-500°C.

Une autre étude menée par Alvarez et al (Alvarez et Vazquez, 2004) a montré que la
premicre €tape de D’altération correspond a la décomposition thermique d’hémicellulose et
des liaisons O-glycosidiques de la cellulose suivie par une étape de dissolution de 1’a-
cellulose a 360°C. A D’étape finale, la lignine présente un large pic a 350°C. Par ailleurs,
Suardana et al. (Suardana, Ku et Lim, 2011) ont affirmé que la pyrolyse de I’hémicellulose se

déroule a 220-315°C, celle de la cellulose a 315-400°C et celle de la lignine a 160-900 °C.
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1.2.2 Dégradation biologique

Les agents biologiques de dégradation de différents matériaux a base de fibres naturelles
sont nombreux : champignons, bactéries, insectes, rongeurs (Walentowska et Koztowski,
2012). En particulier, les champignons jouent un réle important dans la biodégradation de ces
matériaux et ils affectent a la fois les fibres et les polymeéres. Les conditions optimales de leur
croissance sont une humidité relative de 70-90%, une température de 24-30°C et un pH de 6.
Par ailleurs, il existe plusieurs méthodes permettant de déterminer la résistance des matériaux
textiles vis-a-vis de ’action des moisissures telles que la méthode agar qui permet d’évaluer
la résistance des matériaux cellulosiques aux champignons et la méthode d’enfouissement de
sols qui vise a déterminer la résistance de ces matériaux a I’action de microorganismes qui

se produisent dans le sol.

Deux méthodes sont utilisées pour caractériser la résistance aux bactéries: une méthode
qualitative de dépistage ou les propriétés bactéricides des matériaux sont testées en utilisant
des especes de bactéries qui présentent un risque pour la santé humaine et la méthode
quantitative qui teste 1’activité antibactérienne des matériaux contre le microorganisme qui

présente la plus forte résistance.

Une étude menée par Sudar et al. (Sudar et al.,, 2013) a porté sur la préparation des
composites a base de bois avec différents pourcentages de bois et avec différents agents de
couplage. La résistance de ces matériaux contre les attaques fongiques et leurs propriétés
¢co-toxicologiques ont été¢ évaluées. Les résultats montrent que tous les matériaux ont une
faible toxicité aquatique, que le bois facilite la colonisation fongique dans les conditions
d’utilisation et que l'agent de couplage n'a pas d'effet inhibiteur, mais semble stimuler la
croissance fongique a des charges importantes en bois. Néanmoins, cette colonisation a peu
d'impact sur la biodégradation exprimée en perte de masse et aussi sur les propriétés

mécaniques des composites.
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1.2.3 Hygroscopicité

Le composite a matrice polymere est capable d’absorber 1’humidité de 1’atmosphére ou
lorsqu’il est en contact avec 1’eau. Celui a renfort de fibres naturelles est plus susceptible a
ce genre de détérioration que ceux a renforts synthétiques (Yousif et Ku, 2012). Ceci affecte
a son tour l’interface fibre-matrice et conduit a une mauvaise adhérence entre les deux
¢léments. En outre, cette humidité influe sur les propriétés physiques, mécaniques et
thermiques des fibres naturelles (Dittenber et GangaRao, 2012). Methacanon et al.
(Methacanon et al., 2010) ont rapporté que 1’absorption d’humidité par le biocomposite a
renfort en bois est typiquement de 0,7 a 2 % au bout de 24 heures, 5 % aprés une semaine et
plus de 22 % au bout de plusieurs mois. Ce comportement a été attribué a la fibre de bois qui
a une teneur élevée en composés hydrophiles. Le composant responsable de cette
hygroscopicité¢ dans les fibres naturelles est 1’hémicellulose. Une teneur plus élevée en

hémicellulose provoque plus d’absorption d’humidité et de dégradation.

Dans un biocomposite, le transfert de 1’eau peut étre attribué a trois mécanismes qui sont la
diffusion a Dlintérieur de la matrice, a travers les imperfections du polymeére (pores,
fissures...) et la capillarité existante tout au long de I’interface fibre-matrice (Assarar et al.,
2011). La diffusion d’humidité dans le polymere dépend de ses aspects moléculaires et
microstructuraux qui comprennent la polarité¢ et le taux de cristallinit¢ (Wang, Sain et
Cooper, 2006). Par ailleurs, 1’eau absorbée dans le polymére est constituée de deux types
(libre et liée) (Chen, Miao et Ding, 2009). L’eau libre contient des molécules capables de se
déplacer et d’établir des liaisons hydrogenes intermoléculaires avec les fibres, réduisant ainsi

I’adhérence interfaciale.

Le processus de dégradation se produit lorsque les fibres gonflées développent une contrainte
a D’interface menant a un mécanisme de microfissuration dans la matrice: cela favorise la
capillarité et la propagation des microfissures (Joseph et al., 2002). Un phénoméene de
lixiviation se produit et la substance extraite conduit a la décohésion entre les fibres et la

matrice. Ce phénomene est initié par le développement de poches de pression osmotique a la
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surface des fibres en raison de la lixiviation de substances solubles dans I’eau a partir de la

surface des fibres (figure 1.8).

Les caractéristiques du biocomposite seront influencées par la nature de la fibre et de la
matrice, par I’humidité relative et par la technique de mise en ceuvre (Dhakal, Zhang et
Richardson, 2007). La manic¢re dont les matériaux composites absorbent 1’humidité dépend
de plusieurs facteurs tels que la température, la fraction volumique de fibres, 1’orientation et
la perméabilité du renfort naturel, la zone de surfaces exposées, la diffusivité et la réaction

entre 1’eau et la matrice (Joseph et al., 2002).

Figure 1.8 Effet de I’eau sur I’interface fibre-matrice
Tirée de (Azwa et al., 2013)

1.24 Dégradation aux UV

Lorsque les biocomposites sont exposés directement a la lumicre du soleil, ils sont soumis a
un rayonnement qui brise les liaisons covalentes des polymeéres organiques et provoque un

jaunissement, une décoloration, une perte de poids, et une rugosité de surface (Dittenber et
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GangaRao, 2012). Aprés une période d’exposition, la perte de résistance en traction du
composite se produit a cause de la dégradation des fibres et de la matrice (Shubhra et al.,
2010). En effet, la photodégradation provoque des changements dans toutes les structures du
polymere, y compris ['unit¢ de monomere (oxydation), la chaine (réticulation), la

morphologie et a I’échelle macroscopique (Matuana, Jin et Stark, 2011).

Le rayonnement ultraviolet absorbé par les polymeres modifie leur structure chimique
provoquant une scission des chalnes macromoléculaires. Les processus de dégradation par
vieillissement comprennent la photo-irradiation, la photo-oxydation et 1’hydrolyse qui
réduisent les performances chimiques, physiques et mécaniques des matériaux (Wang, Sain

et Cooper, 2005).

Pour les fibres végétales, le vieillissement UV se produit en raison de ’absorption du
rayonnement ultraviolet par la lignine (Azwa et al., 2013). La dégradation par les UV conduit
a la formation de chromophores, tels que les acides carboxyliques, les quinones et les
radicaux hydroperoxydes qui sont responsables a la coloration jaune caractéristique associée
a la dégradation du papier (Beg et Pickering, 2008). La lumicre visible transporte une énergie
de moins de 292,9 kJ/mol, ce qui n’est pas suffisant pour rompre les principales liaisons

chimiques des composants de la fibre.

La photodégradation des fibres naturelles est principalement liée a 1’aspect ultraviolet de la
lumiére du soleil et elle dépend de leur capacité a absorber cette lumiére. Le diagramme
schématique ci-dessous (figure 1.9) présente les processus et les conséquences de la

dégradation du biocomposite par I’exposition aux rayons UV :
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Figure 1.9 Processus de dégradation de biocomposite par radiation UV
Tirée de (Azwa et al., 2013)

1.3 Vieillissement des matériaux a base des fibres naturelles
1.3.1 Le vieillissement naturel

C’est un processus influencé par des éléments naturels ou par I’action de I’environnement
dans lequel le matériau est soumis. Le comportement a long terme des matériaux exposés aux
conditions environnementales est évalué par des observations en temps réel pour une durée
de plusieurs années. Toutefois, les programmes de recherche d’une durée de 10 ans ou plus
sont rares pour des raisons organisationnelles et économiques (Beg et Pickering, 2008)

Il existe quelques études qui ont porté sur ce genre de dégradation. Une étude réalisée aux
Etats Unies par Dittenber et al. (Dittenber et GangaRao, 2012) sur des composites en fibres

de jute et a matrice phénolique avec 2 ans d’exposition a montré que la résine a subi un



18

craquage et que des taches noires sont apparues sur la surface du composite avec une
diminution de la résistance en traction de plus de 50%. Une autre étude menée en Inde par
Joseph et al. (Joseph et al., 2002) d’une durée de 9 mois sur des composites en fibres de
palmier et a matrice en polypropyléne a montré que la résistance en traction du composite (a
20% de fibres) apres 3 mois d’exposition aux rayons UV a été¢ diminuée de 37% tandis que la

résistance du polymere brut a été réduite de 92,57%.

1.3.2 Le vieillissement accéléré

Le processus du vieillissement accéléré se produit dans des chambres de vieillissement qui
simulent un environnement naturel et ses effets néfastes par exposition des échantillons d’une
manicre controlée a des tests de rayonnement UV, d’humidité et de la chaleur. Il s’agit d’une
alternative plus commode pour I’évaluation du comportement du vieillissement a long terme.
Cependant, certaines variables doivent étre considérées telles que le temps d’exposition, et la

plage d’exposition aux rayons ultraviolets.

Il existe plusieurs études menées dans ce contexte. Stark et al. (Stark et Matuana, 2004) ont
montré que la résistance en traction du composite en fibre de bois et & matrice en
polyéthyléne haute densit¢é HDPE a été réduite apres exposition aux rayonnements UV et aux
cycles réguliers d’humidité. Durant les €tapes initiales du vieillissement accéléré, le HDPE a
subi une réticulation des chaines macromoléculaires tandis que les fibres de bois se sont
opposés a cette altération (ils nuisent a la capacité du polymere a se réticuler) jusqu’a 900
heures. A ce stade, la scission des chalnes a commencé a affecter les molécules et a résulté en

une nette diminution de la cristallinité.

Une étude menée par Beg et al (Beg et Pickering, 2008) a montré que la résistance en traction
des fibres de bois a été diminuée avec 1’augmentation du temps d’exposition aux rayons UV
et a ’eau (1h aux UV puis 1 min de pulvérisation d’eau) alors que peu de changement est
observé dans le polypropyléne. La résistance en traction du composite a diminué en raison de
la fragilisation de la matrice, de la dégradation des fibres et de ’altération de I’interface

fibre-matrice.
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1.3.3 Prédiction de la durée de vie des biocomposites

Plusieurs techniques ont été proposées pour prévoir la résistance résiduelle et I’espérance de
vie des polymeéres exposés a des environnements hostiles tels que la température, les charges

mécaniques, les rayons UV et ’humidité.

1.3.3.1 Vieillissement thermique

L’exposition prolongée des matériaux composites a des températures ¢levées constitue la
méthode la plus courante pour étudier leur dégradation (Celina, 2013). L’équation
d’Arrhenius est 'un des mode¢les les plus connus pour évaluer la durée de vie des polymeres
et est couramment utilisée pour prédire les effets combinés de la température et du temps
d’exposition. Il est particuliecrement utile pour les essais de vieillissement accéléré des
polymeres car il permet d’évaluer leur exposition a long terme a des basses températures en

se basant sur des tests menés a court terme a des températures élevées.

Ding et Wang (Ding et Wang, 2007) ont présenté une méthode permettant de prévoir la durée
de vie du papier (pate kraft) par extrapolation des données du vieillissement accélérées aux
conditions normales. Le taux de polymérisation (DP/DP?) a été étudié a des températures
¢levées puis converti a la température ambiante en se basant sur le modele d’ Arrhenius et sur
le principe de TTS. Les résultats montrent que le modele utilis¢ a donné des valeurs

adéquates avec les données du vieillissement naturel.

1.3.3.2  Vieillissement par ’humidité

Afin de prévoir 'ampleur de la dégradation des composites, la dynamique d’adsorption
d’humidité et 1’équilibre hygroscopique doivent étre connues (Le Duigou, Davies et Baley,
2009). Ainsi, pour réduire une détérioration potentielle de ces matériaux, la prédiction

précise de la teneur en eau a I’intérieur de la structure a un instant donné est nécessaire.
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Plusieurs modéles ont été développés dans ce contexte, et a I’heure actuelle, la loi de
diffusion de Fick représente le modele le plus utilisé¢ (Cheour et al., 2016). Cette relation a
¢té largement utilisée pour modéliser le phénomene d’absorption d’eau par les composites
dans des chambres climatiques. Ce mod¢le peut encore rester utile a des températures élevées
mais le développement de dommages dus a des mécanismes physiques tel que le gonflement
ou a des procédés chimiques tels que 1’hydrolyse peuvent entrainer des variations de poids

plus complexes.

14 Mouillabilité des fibres naturelles
14.1 Généralités sur la mouillabilité

La mouillabilité caractérise la facilit¢ avec laquelle une goutte de liquide s’étale sur une
surface solide. C’est un parametre fondamental dans un grand nombre d’applications comme
les textiles, les peintures et les adhésifs. La mouillabilité est caractérisée par 1’angle de
contact 6 du liquide sur le solide qui dépend de plusieurs facteurs. Des travaux de recherche
ont été entrepris pour étudier ce phénomene et il existe trois théories fondamentales du

mouillage.

Le mod¢le de mouillage de départ est représenté par 1’équation de Young et est adapté aux
structures homogenes, lisses et inertes (Young, 1805) (Yan, Gao et Barthlott, 2011). Il
démontre la coexistence de trois interfaces entre le substrat et la goutte d’eau déposée (figure
1.10). Une interface solide-liquide, une interface liquide-vapeur et une interface solide-
vapeur. Chaque interface dessine la ligne de contact de facon a minimiser ’aire de surface
correspondante en équilibrant les tensions de surface créées. Ce phénomene est décrit par la

relation (1.1) qui lie I’angle de contact intrinséque du matériau aux énergies de surfaces:

cosg = L ¥sl (1.1)
Yy
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Avec :

e s : tension interfaciale solide-liquide (mN/m),

Ysv : tension interfaciale solide-vapeur (mN/m),

v : tension interfaciale liquide-vapeur (mN/m).

Figure 1.10 Phénomene de mouillage selon Young
Tirée de (Shirtcliffe et al., 2010)

Etant donné que les surfaces réelles ne sont pas relativement lisses et varient selon la nature
du matériau, la plupart des scénarios concernant 6 dans la pratique ne peuvent pas étre
expliqués par I’équation de Young. Wenzel a ensuite proposé une équation qui lie I’angle de
contact apparent Ow a 0 par un facteur de rugosité r (Wenzel, 1949). Cette équation est

donnée par la relation suivante :

cosfy, = r.cosf (1.2.)

L’¢équation de Wenzel suppose que I’eau pénetre dans les rainures provoquées par la rugosité
de surface (figure 1.11-a). Elle indique aussi que la mouillabilité peut étre améliorée par la
rugosité de surface d’un matériau hydrophile. Elle est adaptée au régime de mouillage

homogene.
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Figure 1.11 Phénoméene de mouillage selon a) Wenzel et b) Cassie-Baxter
Tirée de (Alghunaim, Kirdponpattara et Newby, 2016)

Contrairement au régime de mouillage homogene ou la goutte d’eau remplit les rainures de
rugosité de la surface, le régime de mouillage hétérogene se référe au fait que des bulles d’air
sont piégées entre les rainures de la rugosité en dessous du liquide (figure 1.11-b). Il est
décrit par la relation de Cassie-Baxter qui lie ’angle de contact apparent Ocs a 6 par un
facteur de rugosité r et un ratio surfacique solide-liquide ®@s. Cette équation est donnée par la

relation suivante :

cosOcp = 1.P5.cos0 + g —1 (1.3)

1.4.2 Evaluation de la mouillabilité

La mouillabilité est généralement caractérisée a 1’aide de la méthode de la goutte posée. La
méthode consiste a déposer une goutte d’eau sur la surface du matériau et a mesurer I’angle
de la tangente du profil de la goutte sur le substrat. Cet angle permet d’accéder a I’énergie
libre d’une surface et a la discrimination de la nature polaire ou apolaire des interactions a
I’interface liquide-solide. Selon la valeur de 6, trois états se présentent :

- Un matériau est dit hydrophile si son 6 est inférieur a 90;

- Un matériau est dit hydrophobe si son 0 est supérieur a 90°;

- Un matériau est dit superhydrophobe si 0 est supérieur a 150°.
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Cette technique est souvent utilisée sur des matériaux ayant une structure compacte. Elle
n’est toutefois pas adaptée aux structures poreuses hydrophiles, tels que les matériaux

fibreux, car la goutte d’eau déposée sera absorbée par capillarité.

La mouillabilité des matériaux poreux hydrophiles est évaluée par tensiometrie a 1’aide de

I’équation de Wilhelmy (Ramé, 1997) :
F = yy,.L.cosO (1.4)

Avec :
- F: force d’interaction entre le matériau et I’eau a une flottabilité nulle (mN),
- L : périmétre du matériau (m),

- 7y : tension superficielle de I’eau (mN/m).

Cette équation est adéquate pour les structures textiles dont le périmétre est mesurable telles
que le tissu, le non-tissé¢ et le tricot. Elle dépend de la dimension du textile et reste donc
inefficace pour évaluer la mouillabilité des fibres naturelles a cause de la non-uniformité de

leur diametre.

Une nouvelle méthode de mesure de 0 sur les fibres a été développée par Schellbach et al.
(Schellbach, Monteiro et Drelich, 2016) La technique consiste a paralléliser deux fibres et
déposer entre elles une goutte d’eau. L’angle est ensuite calculé a partir des dimensions

sphériques du ménisque formé (figure 1.12) et donné par la relation suivante :

2r

6 =90 —2.tan"* () (1.5)

Cette méthode ne requiert pas la connaissance préalable du diametre de la fibre, elle est basée
sur la mesure de I’écartement des fibres parallélisées (e) et la hauteur du ménisque (r) formé

par la goutte d’eau
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Figure 1.12 Principe de la mesure de WCA sur la fibre
Tirée de (Schellbach, Monteiro et Drelich, 2016)

1.4.3 Traitements hydrophobes des fibres naturelles

1.4.3.1 Principe

Les traitements hydrophobes ont été étudiés au cours des derniéres années en raison de leur
importance commerciale et industrielle. En particulier, le phénoméne de mouillage joue un
role important dans de nombreux processus naturels et technologiques et est régi par les
propriétés chimiques de la surface du matériau et par sa morphologie (Richard et al., 2013).
Les fibres naturelles, par exemple, sont extrémement hydrophiles et polaires (groupes
hydroxyles). Toutefois, le comportement hydrophobe des fibres est I’une des caractéristiques

les plus importantes dans les applications de recherches théoriques et industrielles.

La superhydrophobicité est une propriété étroitement liée aux matériaux autonettoyants. Par
imitation du comportement hydrophobe inhabituel de la surface de certaines plantes (feuille
de lotus), il est possible de réaliser des matériaux artificiels superhydrophobes. La fabrication
de substrats textiles avec des surfaces superhydrophobes peut les rendre autonettoyants, ce
qui peut gérer une demande potentielle ¢élevée de textiles dans des domaines spécifiques

(médical, sport, composites...) (Zhang et al., 2013).
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1.4.3.2 Modes d’application

Modification au silane : C’est un agent de couplage utilisé pour améliorer 1’adhésion entre
le renfort naturel et la matrice et qui forme un pont entre eux par des liaisons covalentes. Le
caractere hydrophobe des produits silanés est attribué aux groupements organiques liés a
I’atome de silice qui sont apolaires (Xie et al., 2010). Il peut étre appliqué par voie humide ou
séche. Ce traitement a I’avantage d’étre de faible densité, soluble a I’eau et stable

thermiquement.

Le silane peut étre appliqué par voie séche par plasma atmosphérique. C’est une décharge
controlée par barriere diélectrique (DBD). Le procédé consiste a appliquer un champ
¢lectrique trés puissant et a haute fréquence a travers un espace d’air situé entre deux
¢lectrodes permettant d’activer la surface d’une fibre soit par oxydation ou t par un
revétement en utilisant un gaz comme précurseur. Un traitement plasma a été appliqué sur un
substrat en coton en utilisant du tétraméthylsilane (TMS) comme précurseur (Marchand et
al., 2013). Le résultat a montré que le textile est devenu superhydrophobe avec un WCA qui
dépasse 170°. Une étude a aussi été menée par (Gaquere L, 2013) sur de 1’étoupe de lin et des
fibres de chanvre broyées. Le mélange a subi wun traitement plasma via

I’hexaméthyldisiloxane et est devenu hydrophobe avec un WCA de 133°.

Une technique humide permet aussi de synthétiser le silane par voie sol-gel. C’est un
processus qui se réalise a température ambiante. En partant de précurseurs moléculaires en
solution, on aboutit a un réseau d’oxydes via des réactions d’hydrolyse-condensation. Entre
la solution et le solide final, on passe par des étapes intermédiaires constituées de colloides
qui forment des sols ou des gels. (Li, Xing et Dai, 2008) ont développé une formulation a
base de silicate de sodium et de HCI qui a été appliqué sur un tissu de coton. Le textile est

devenu autonettoyant avec un WCA de 151°.
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Modification aux enzymes : Les enzymes sont des catalyseurs biologiques qui permettent
d’amener rapidement la réaction catalysée a sa position d’équilibre sans la modifier. Les
enzymes de type oxydase, en particulier, sont utilisées dans la modification de surface des
fibres en catalysant la vitesse de greffage des composés organiques
(hydrophiles/hydrophobes). Cette technique est écologique mais relativement coftiteuse.
(Thakur et al., 2016) ont greffé¢ de 1’eugénol sur de la fibre de coco par un traitement
enzymatique a base de laccase. La fibre est devenue antibactérienne et hydrophobe. La

résistance en traction du composite a base de coco a été améliorée.

Modification au fluor : Les polymeéres fluorés conduisent a des matériaux présentant des
propriétés hydrophobes leur permettant de trouver des applications dans divers domaines
(peintures, traitement du textile...) (Cunha et al., 2007). Ces polymeres sont apolaires et ont
tendance a repousser les molécules d’eau et a abaisser 1’énergie de surface des fibres traités.
Ils peuvent étre appliqués par procédé chimique humide ou par plasma froid. Les composés
fluorés sont efficaces et requierent un temps relativement réduit pour donner I’effet désiré

mais sont toxiques et nuisibles pour I’environnement.

Le traitement par plasma froid (PECVD) est une alternative au traitement par voie chimique.
Il consiste a mettre des échantillons sous vide, a introduire un mélange gazeux et a activer les
molécules de gaz par 1’application d’un champ ¢électrique créant ainsi un plasma (Sanlisoy et
Carpinlioglu, 2017). Les molécules activées vont interagir avec la surface du substrat et
former des liaisons chimiques créant ainsi une nouvelle surface avec des propriétés
enticrement différentes. (Zhang et al., 2003) ont réussi a rendre un tissu de coton
superhydrophobe en quelques secondes grace a un traitement plasma par polymérisation au

CFa4. La résistance a l'abrasion a été aussi améliorée par rapport au coton brut.

Modification au butadiéne : Le 1,3-butadiéne est un monomeére vinylique qui a été utilisé
pour la génération et le dépdt de films en carbone amorphe hydrogéné (Samanta et al., 2012).
Il a également un potentiel d’application dans le traitement hydrophobe des substrats textiles

en utilisant le procédé plasma. Lorsque des monomeres a base de vinyle sont utilisés, il est



27

possible qu’ils puissent subir une polymérisation radicalaire et former un dépot sous la forme
d’un film mince hydrophobe sur la surface du textile. (Samanta et al., 2012) ont réalisé un
traitement plasma atmosphérique par une mélange d’hélium et 1,3-butadiéne sur un tissu en
viscose. Le textile est devenu hydrophobe avec un WCA de 143°, mais ses performances

mécaniques se sont détériorées.

Modification a I’oxyde de zinc : La croissance de nanotiges de ZnO sur la surface des fibres
génére une structure rugueuse nanométrique hiérarchique. La modification de cette structure
par des composants apolaires permet de présenter un effet lotus et de conférer a la surface des
capacités autonettoyantes pour repousser les gouttes d’eau. Cette technique est écologique et
non coliteuse mais difficile a mettre en ceuvre. Elle requiert également un temps de traitement

relativement élevé.

La fixation des nanoparticules de ZnO sur la surface de la fibre constitue 1’étape la plus
critique du traitement. Elle peut étre réalisée soit par immobilisation via un liant synthétique
ou par greffage direct. (Richard et al., 2013) ont développé un textile hydrophobe a I’aide de
nanoparticules de ZnO greffées sur sa surface par procédé sonochimique. Le WCA est passé
de 10 a 151° (Zhang et al., 2013) ont mené une étude portant sur la synthése de
nanoparticules de ZnO et leur immobilisation sur la surface du coton au moyen d’un liant a
base de polystyreéne. L hydrophobicité a été améliorée et est stable aux cycles de lavage et

aux liquides corrosifs.

Modification au dioxyde de titane : Le traitement est basé sur 1’utilisation de TiO2 comme
bras espaceur pour augmenter I’affinité des agents hydrophobes envers les fibres naturelles.
Il est généralement synthétisé par voie sol-gel. C’est une technique similaire a la
polymérisation par condensation, qui part d’une macromolécule d’oxyde hydrolysée dans
I’eau pour aboutir a un gel (Wang et al., 2014). Un acide peut étre utilisé dans ce procédé
pour contrdler la vitesse de réaction d’hydrolyse et la taille des particules synthétisées. Le
TiOz2 crée un revétement autour de la fibre sans augmenter nécessairement sa rugosité. (Shi et

al., 2012) ont développé un traitement hydrophobe a base de nanoparticules de TiO2
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synthétisé par voie sol-gel et modifi¢ au ODT. Le tissu du coton est devenu superhydrophobe

ayant un WCA qui dépasse 151°.

1.5 Ignifugation des fibres naturelles

1.5.1 Généralités sur la combustion

La combustion de polymeres est un processus complexe qui dépend de plusieurs parametres
dont I’énergie de la source de chaleur, etde la surface du matériau; elle libére des produits
volatils tels que des gaz inflammables (Kashiwagi, 1994). En présence de 1’oxygene, ces
composés réagissent en phase gaz et créent des réactions exothermiques conduisant a
I’ignition du polymere. Une partie de la chaleur dégagée est rétrocédée a la phase condensée
par des processus radiatifs ou convectifs au polymére (Lautenberger et Fernandez-Pello,
2009). Ce phénomeéne est auto entretenu jusqu’a consommation totale du combustible. La

figure 1.13 schématise le cycle de combustion :

Figure 1.13 Cycle de combustion
Tirée de http://www.agrobiobase.com/Alternatives-vegetales-Lutte

Deux phases peuvent étre distinguées lors de la combustion du matériau (Wichman, 2003) :
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- La phase gaz ou a lieu la formation des produits oxydés: oxydes de carbones,
cétones, aldéhydes, acides carboxyliques et parfois formation des suies.

- La phase condensée ou ont lieu les phénoménes de dégradation thermique, de
réticulation, de fusion, de carbonisation, d’encapsulation de gaz, de diffusion
d’oxygene, d’hydrolyse, mais aussi les phénomenes de déplacement du matériau

fondu ou d’accumulation de matériau superficiel.

La combustion des matériaux se fait par voie radicalaire impliquant des combinaisons
simultanées de transfert de chaleur et de poids. Les réactions se produisent en quatre étapes
principales :

- Initiation,

- Propagation,

- Réactions de branchement,

- Terminaison.

1.5.2 Stratégies d’ignifugation des matériaux

Le but des systémes de retard au feu est de réduire la quantité de chaleur fournie au matériau
en dessous du niveau critique qui assure la stabilité de la flamme en arrétant le cycle de feu a
une ou plusieurs étapes du processus de combustion. Cela implique I’extinction de la
flamme, la modification du processus de dégradation thermique et la réduction du transfert de

chaleur entre la flamme et le matériau (Wichman, 2003).

Plusieurs démarches peuvent étre suivies dans le choix d’un matériau retardateur au feu
(Kashiwagi, 1994). L’utilisation des polymeres tels que certaines résines thermodurcissables
ou certains thermoplastiques offre une résistance a la chaleur; toutefois, ces systémes sont
colteux. La technique de greffage de groupements retardateurs au feu sur la chaine
macromoléculaire permet aussi de réduire le taux de chaleur, mais elle est difficile a mettre
en ceuvre et couteuse. De méme, I’emploi d’un revétement ignifugeant permet la

concentration des propriétés retardatrices au feu a la surface du matériau.
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Par ailleurs, I’ajout des additifs retardateurs au feu lors de la synthése ou lors de la mise en
forme du substrat, constitue la voie la plus utilisée dans 1’industrie et permet d’obtenir des
matériaux ininflammables (Dasari et al., 2013). Certains problémes persistent dans chaque
mécanisme d’ignifugation car il est impossible d’avoir une protection compléte contre le feu,
mais cela reste 1’approche la plus commune pour améliorer les propriétés thermiques de

matériaux.

1.5.3 Les retardateurs au feu

1.5.3.1 Les retardateurs au feu conventionnels

- Les composées halogénées :

Les composés halogénés agissent principalement par interaction chimique avec le mécanisme
radicalaire en chaine dans la phase gazeuse pendant la combustion, c’est-a-dire que la
quantité de matiére combustible reste constante, mais la chaleur dégagée diminue. L’énergie
plus élevée générée par les radicaux OH" et H" formés lors de la combustion sera ensuite
¢liminée par les radicaux halogénes libérés par les retardateurs au feu. Ces composés sont
généralement a base de chlore, d’iode ou de brome tel que le bromure de carbone qui est
thermiquement instable. Cependant, les composés a base de fluor présentent une stabilité
thermique a la libération de radicaux fluorés au voisinage de la température de dégradation

du polymeére (Laoutid et al., 2009).
- Les composés phosphorés :

Les composés phosphorés présentent la classe le plus largement commercialisée et qui
présente une alternative aux produits halogénés comme étant de produits moins toxique a
base de phosphore (Lu et Hamerton, 2002). Il existe une variété de ce type de ces retardateurs
tels que les phosphines, les oxydes de phosphine, les phosphites et les phosphates. Ces
composés agissent essentiellement dans la phase condensée en modifiant la voie de pyrolyse
du matériau et en réduisant la quantit¢ de combustibles gazeux (la déshydratation et la

formation du char sont les principaux modes d’action).
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Au cours de la dégradation thermique, la plupart de ces retardateurs seront convertis en acide
phosphorique qui se condense pour produire des structures en pyrophosphate et poly-
phosphate par ¢élimination d’eau (Levchik et Weil, 2006). Ils peuvent ainsi catalyser la
réaction de déshydratation des chaines terminales du matériau et déclencher le processus de
la formation du char. Dans certains cas, les agents a base de phosphore se volatilisent en
phase gaz pour former des radicaux actifs (PO2", PO", HPO'...) qui réduisent les radicaux

OH et H".
- Les hydroxydes métalliques :

Le tri-hydroxyde d’aluminium et I’hydroxyde de magnésium sont des exemples courants
dans cette gamme de retardateurs au feu (Hornsby, 1996). Ces charges se décomposent
endothermiquement et libérent de ’eau pour refroidir la zone de pyrolyse. Ils peuvent
¢galement montrer un effet de dilution en phase gaz et ils sont capables de former une couche
protectrice sur la surface du matériau dés que le mode d’action par 1’eau sera épuisé.
Toutefois, le choix du matériau a ignifuger est tributaire de leurs températures de

décomposition (Laoutid et al., 2009).
- Les systémes intumescents :

Dans cette méthode, les agents ignifuges gonflent lorsqu’ils sont exposés a une source de
chaleur pour former une masse poreuse en mousse, généralement carbonée, qui agit comme
une barriere thermique contre les produits volatils tel que 1’oxygeéne (Bourbigot et al., 2004)
(Camino, 1998). Trois agents sont généralement nécessaires dans cette approche : un acide
(source produisant des especes acides a une température de 100 a 250°C), un agent de
carbonisation (source de carbone) et un agent moussant. L’acide libéré estérifie la source de
carbone, puis, 1’ester se décompose par déshydratation pour obtenir un résidu carboné. Les

gaz et les produits générés par la combustion transforment le résidu carboné en mousse.
- Les composés a base de bore :

Les borates de zinc hydratés sont les plus utilisés dans cette catégorie. Leur décomposition

thermique est comprise entre 290 et 450°C et ils liberent de I’eau, de 1’acide borique et de
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I’oxyde de bore (B203). L’oxyde de bore se ramollit a 350°C et s’écoule a 500°C, conduisant
a la formation d’une couche vitreuse protectrice (Shen, Kochesfahani et Jouffret, 2008). Il
existe plusieurs variétés de ce genre de retardateur qui différent par le rapport zinc/bore et par
la teneur en eau. Ils offrent une synergie avec les agents halogénés en raison de I’interaction
qui peut se produire entre les ions Zn>" avec les radicaux halogénés. A titre d’exemple, le
chlorure d’hydrogéne généré par le PVC réagit avec le borate de zinc pour produire le
chlorure de zinc non volatile (ZnCl2) et de I’oxychlorure, du trichlorure de bore volatile et de

I’acide borique (Ning et Guo, 2000).
- Les composés azotés :

Malgré une efficacité inférieure aux retardateurs halogénés, ces composés sont relativement
moins toxiques, liberent de faibles quantités de fumée lors d’un incendie et sont respectueux
a ’environnement (Laoutid et al., 2009). Par conséquent, les agents azotés comme la
mélamine, et le triazine sont de plus en plus utilisés. Par ailleurs, 1’utilisation de la mélamine
(le phosphate de mélamine, pyrophosphate de mélamine, polyphosphate de mélamine...) est
prédominante. C’est un produit cristallin, stable et qui contient 67% d’azote. Au cours de sa
sublimation a 350°C, une importante quantit¢ d’énergie est absorbée permettant la
diminution de température. A des températures plus élevées, la mélamine se décompose avec
¢limination de ’ammoniac et réduction des gaz combustibles, ce qui conduit a la formation

de produits de condensation stables thermiquement.

1.5.3.2 Les retardateurs au feu non conventionnels

Le choix d’utilisation de retardateurs au feu est réduit si on considére 1’aspect écologique,
ldes propriétés mécaniques et la difficulté de traitements. L’accent a ét¢ mis récemment sur
I’emploi de nanoparticules comme agents ignifuges qui semblent avoir amélioré les
caractéristiques thermiques de certains matériaux tout en respectant les exigences demandées
(fumée, toxicité...) (Kashiwagi et al., 2005). Toutefois, seules des analyses qualitatives ont
été employées pour décrire les phénomenes observés, avec peu d’attention portée sur la

compréhension quantitative et physique.
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- Les silicates laminaires :

Différents mécanismes ont été¢ proposés pour expliquer la réduction du taux de chaleur
dégagée d’un polymeére en présence d’argile (silicates lamellaires), y compris 1’effet du
piégeage des radicaux OH' et H' par le fer paramagnétique contenu dans ’argile et la
capacité catalytique des argiles pour aromatiser les hydrocarbures pour induire la formation
du char (Aravind et al., 2007). Dans le cas d’un polymére non carboné, la structure du
nanocomposite s’effondre lors de la combustion et une multicouche en carbone/silicate se
forme sur la surface du polymere pour I’isoler et agit comme une barriere thermique (Zhu et

al., 2001)
- La sépiolite :

C’est un composé minéral qui se présente sous forme d’aiguilleS. Marosfoi et al. (Marosfoi
et al., 2008) ont utilisé¢ des sépiolites naturelles et organiquement modifiées par [’hydroxyde

de magnésium pour ignifuger un polymere en polypropyléne.
- Les nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone sont souvent utilisés comme des charges dans les polymeres
organiques (Hapuarachchi, Peijs et Bilotti, 2013). Cependant, au cours de la combustion du
polypropyléne, et malgré le fait que les nanotubes de carbone sont interconnectés et forment
une couche protectrice, le polymére est complétement brilé, laissant seulement la couche de
nanotubes de carbone. En outre, et dans la plupart des cas, la masse des résidus est tres
proche de la masse initiale des nanotubes de carbone d’origine. Un comportement différent a
¢été toutefois observé dans lequel le résidu, apres la combustion, est un peu plus épais. Dans
ce cas, les nanotubes ont réduit la valeur de taux de chaleur dégagée du polyamide 6 (Cai et

al., 2010).

1.54 Impact écologique et limites d’utilisation de retardateurs au feu

Le choix du retardateur au feu engendre des préoccupations concernant le danger que

constitue la fumée d’incendie. En effet, la majorité des décés humains lors d’incendies est
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liée a I’inhalation des gaz libérés lors de la combustion qui entrainent la mort par hypoxie
(Sain et al., 2004). Différents types de produits mettent en danger les vies humaines :
- Les suies dont I’opacité réduit le travail des retardateurs au feu;

- Les produits toxiques qui sont produits lors de la combustion.

L’ajout de dérivés halogénés présente I’inconvénient d’entrainer, durant la combustion, le
dégagement des fumées opaques et corrosives et des composé€s toxiques. Les matériaux
contenant ce genre de retardateur pose un probléme; une grande quantit¢ des agents
halogénés ont été trouvés dans le sang d’utilisateurs quotidiens d’ordinateurs et de personnels

d’usinage et de recyclage.

1.5.5 Ignifugation des fibres naturelles

La méthode la plus largement utilisée pour rendre des matériaux a base de fibres végétales
ignifuges est I’incorporation de produits retardateurs au feu. En fonction de la nature des
additifs, ils peuvent agir chimiquement ou physiquement en phase solide, liquide ou gazeuse,

mais la plupart sont sous forme des particule ou de poudres (Sain et al., 2004).

Pour améliorer le comportement au feu des biocomposites, les agents ignifuges peuvent étre
ajoutés au mélange des fibres et du polymeére fondu lors de I’extrusion (Stark et al., 2010) Ils
doivent, toutefois, résister a la chaleur afin d’éviter tout effet de dégradation au cours du
traitement et ils ne doivent pas contenir des composés halogénés qui produisent des gaz
toxiques (Hamid, Ab Ghani et Ahmad, 2012). Garcia M et al. (Garcia et al., 2009) ont montré
que I’addition de 9% d’agent ignifuge a ralenti la vitesse de propagation de la flamme et que
seule la surface extérieure des échantillons traités a ét¢ brulée tandis que la zone interne est
restée intacte. A plus forte charge de ce retardateur au feu, les propriétés mécaniques des

composites ont tendance a diminuer.

Les études présentées précédemment s’intéressent essentiellement a 1’amélioration des
propriétés thermiques de matériaux composites. Certains traitements de surface peuvent

¢galement optimiser ces propriétés par incorporation directe ou par greffage des agents
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ignifuges sur 1A surface de fibres naturelles. Ces techniques peuvent étre appliquées sur des
structures textiles et permettent 1’obtention des produits ignifuges qui sont utilisables en tant
que renforts pour les matériaux composites, matériaux d’isolation dans les batiments et
vétements de sécurité. Plusieurs études ont été élaborées dans ce contexte et diverses

techniques de modification des surfaces ont ét¢ envisagées (tableau 1.5).

Tableau 1.4 Etudes portant sur les traitements ignifuges des fibres naturelles

Fibre Principe du traitement Observations et résultats

Traitement du coton par | Diminution du pic HRR et amélioration de
immersion et foulardage au | la résistance au feu du textile. Le LOI est
Coton
cyclotriphosphazene. passé de 18,4 a 24,45.

(Wang et al., 2016)

Synthése d’un agent ignifuge | Le LOI est passé de 18,5 a 30. Diminution
a base de phosphore et |de la stabilit¢ thermique. Réduction de LC
Coton I’application sur le textile. (87%) et la FP est nulle apres traitement.
(Lietal., 2015)

Utilisation de I’ADN extrait | Augmentation du LOI (18 a 28%) et du

du sperme de hareng comme | pourcentage du poids résiduel. Réduction
additif intumescent. de 97% de la FP a 19% d’ADN.
(Alongi et al., 2013)

Coton

Traitement au phosphate de | Diminution de la vitesse de combustion.
diammonium. Réduction significative des résistances en

Jute ) )
traction et en flexion.

(Suardana, Ku et Lim, 2011)

1.5.6 Conclusion

Ce chapitre était consacré a la description des fibres naturelles et de leurs différentes

propriétés. Les fibres naturelles sont des matériaux souples, issus de la biomasse et
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totalement biodégradables. En raison de leur faible hydrophobicité, ces fibres sont
incompatibles avec les matrices organiques lors de la mise en ceuvre de matériaux
composites. Ce chapitre a révélé 1’existence de plusieurs facteurs qui catalysent la

dégradation des matériaux a base des fibres naturelles.

Ce chapitre a inclu une section qui définit la mouillabilit¢ des matériaux et les différents
phénomenes qui y sont associés. Il a aussi présenté les différentes techniques permettant
d’évaluer la mouillabilité des structures textiles. Une bréve description de I’hydrophobicité et

de ses différents modes d’application sur le textile a aussi été donnée.

La dernicre partie de ce chapitre a porté sur les traitements ignifuges des fibres naturelles. I1
existe toute une panoplie de retardateurs au feu qui différent essentiellement par leur mode
d’intervention et la phase ou ils agissent. Ce traitement pourrait étre appliqué directement sur
la fibre via la modification de sa surface, ou bien en incorporant des charges ignifuges dans

le mélange fibres/matrice.



CHAPITRE 2

MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
2.1 Introduction

Ce chapitre donne un apergu des différents matériaux utilisés pour la fabrication des
structures textiles. Il décrit les diverses techniques expérimentales employées pour
caractériser les solutions de traitement ainsi que la fibre de jute avant et apres traitement. La
caractérisation inclut 1’évaluation de la mouillabilité, de la morphologie, de la cristallinité et
de la stabilit¢ mécanique et thermique du jute. Il fournit aussi le protocole expérimental des
vieillissements thermique et aux UV. Il porte aussi sur les méthodes de fabrication du non-
tissé par aiguilletage et thermoliage et de caractérisation de ses performances. Finalement, il

donne les caractéristiques initiales des fibres de jute.

2.2 Matériaux

Le jute recyclé et la fibre synthétique sont fournis par Leigh Textile Inc. Les fibres du jute
ont été obtenues par un déchiquetage mécanique des sacs d’emballage de coton et de café.
Les caractéristiques initiales (i.e avant traitement) des fibres de jute sont données dans la
section 2.7, p.55. La fibre synthétique est un thermofusible de type cceur/gaine (figure 2.1).
Elle est obtenue par un procédé de filage bicomposant. Selon les informations données par le

fournisseur, le cceur est en PET et la gaine est un copolymeére du PET (coPET).
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Figure 2.1 Photo MEB de la fibre bicomposante
(cceur et gaine indiqués sur la photo)

2.3 Meéthodes de caractérisation des solutions des traitements

2.3.1 Mesure du pH

La mesure du pH de différentes solutions a été réalisée a I’aide d’un pH-métre équipé d’une
¢lectrode Orion ROSS de type Sure-Flow. Cette électrode est capable de mesurer le pH de
solutions colloidales non aqueuses. Avant chaque essai, 1'électrode est nettoyée puis calibrée

par trois solutions tampons afin d’assurer une mesure précise.

2.3.2 Taille des particules et potentiel électrocinétique

La taille de particules synthétisées a été mesurée a 1’aide d’un ZETASIZER NANO
(Malvern). La technique de mesure est basée sur le principe de la diffusion dynamique de la
lumiére par diffraction laser. Cette derniére détermine la variation angulaire de 1’intensité de
lumiére diffusée a travers les particules et utilise la théorie de Mie pour calculer la
distribution granulométrique de ces particules basée sur un modele sphérique (Xu, 2008).
Cette théorie requiert la connaissance des propriétés optiques du substrat étudié tels que

I’indice de réfraction. Elle est adaptée aux particules dont la taille est inférieure a 60 um.
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Le méme appareil est utilisé pour déterminer le potentiel zéta (&) des particules formées. Il
utilise la technologie d’électrophorése pour mesurer la mobilité électrophorétique des
particules soumises a un champ ¢électrique et qui se déplacent a une vitesse liée a leur
potentiel électrocinétique (Clogston et Patri, 2011). La vitesse est ensuite mesurée par
interférométrie laser, ce qui requiert la connaissance des parameétres de la solution tels que la

viscosité du dispersant et sa constante di¢lectrique.

2.4 Méthodes de caractérisation des fibres

2.4.1 Diameétre des fibres

Les diametres des fibres ont ét¢ déterminés par MEB. La méthode de préparation consiste a
introduire un faisceau de fibres dans un bouchon puis a le découper en tranches fines. Ces
tranches seront par la suite placées sur le porte-échantillon du MEB et analysées a 1’aide d’un

logiciel de traitement d’image.

2.4.2 Longueur et masse linéique

La détermination de la longueur des fibres est réalisée selon la norme (ASTM D5103-07,
2012) en mesurant la longueur de 50 fibres a 1’aide d’une régle graduée. Les fibres mesurées
sont ensuite pesées a I’aide d’une microbalance pour déterminer leur poids. Le titre en dtex

est donné par la relation suivante :

T(dtex) = L’Z‘,ff;l)) x 10 @.1)

Avec :
- T(dtex) : titre (dtex),
- m: masse de la fibre (g),

- L : longueur de la fibre (km).
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243 Angle de contact dynamique

L’¢évaluation de la mouillabilité des fibres est réalisée par la mesure de 1’angle de contact
dynamique a I’aide d’un tensiometre DCAT-11 (DataPhysics) (figure 2.2). Les fibres sont
initialement coupées a 15 mm de longueur puis immergées individuellement dans ’eau. La
sensibilité de détection de la surface du liquide et celle de la profondeur d’immersion sont

respectivement ajustées a 0,2 mg et a 4 mm.

Figure 2.2 Tensiométre DCAT-11

L’angle de contact dynamique est 1’angle formé entre la fibre et le ménisque créé autour
d’elle (figure 2.3). Il est déterminé a partir du calcul de I’angle avancé obtenu lors
d’immersion de la fibre et de I’angle reculé¢ obtenu lors de son retrait (Ramé, 1997). Ces

angles sont calculés a partir de I’équation suivante:

9 = cos-l( ! ) (1.1)

21pY Iy
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Avec :

0 : angle de contact (°),

- 7y : tension superficielle du liquide (mN/m),

f: force d’interaction entre la fibre et liquide a une flottabilité nulle (mN),

p : diametre moyen de la fibre (m).

Figure 2.3 Formation de 1’angle entre la fibre
et son ménisque

244 Microscope a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’analyse permettant de visualiser
la topographie de la surface d’un matériau a 1’échelle nanométrique. Le principe est basé sur
I’interaction atomique entre la surface du matériau et une pointe fixée sur un micro-levier.
Un faisceau laser est dirigé sur la pointe (cantilever), qui vibre et balaye la surface du
matériau, puis est réfléchi et collecté par un photo-détecteur (figure 2.4). Les données recues

sont ensuite analysées par ordinateur pour reproduire le relief de I’échantillon.
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Figure 2.4 Principe du fonctionnement de I’AFM
Tirée de (Bhushan et Marti, 2004)

Pour la présente étude, un microscope NanoScope Illa a été utilisé. Les mesures ont été
réalisées en mode tapping dans 1’air en utilisant des pointes de type NCHV. La fréquence et
1‘échelle de balayage sont respectivement fixées a 1 Hz et 2,5 um. La hauteur de balayage a

¢té réduite a 400 nm pour minimiser 1’usure des pointes.

2.4.5 Résistance en traction

Les propriétés mécaniques des fibres ont été déterminées selon la norme (ASTM D3822-07,
2014) a I’'aide d’un dynamomeétre Z050 (Zwick). L’appareil permet de mesurer la force de
rupture et I’allongement a la rupture de structures fibreuses fragiles grace a une cellule de
100 N. Les fibres, initialement conditionnées a T = 21 = 1°C et HR = 65 £ 2%, sont placées
entre deux pinces, maintenues tendues puis soumises a des essais de traction (figure 2.5).
Une série de 20 mesures est réalisée pour chaque type de fibre. Seuls les essais ou la rupture

se fait au milieu de la fibre sont pris en compte.
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Figure 2.5 Essai de traction sur la fibre de jute

2.4.6 Microscope confocal a balayage laser

Le microscope confocal a balayage laser (MCBL) est un microscope optique qui reproduit
des images 3D en utilisant un laser comme source de lumicre. Il est composé d’un
collimateur qui parallélise les rayons laser émis, d’un systéme de déviation pour un balayage
bidirectionnel et de lentilles pour converger et diverger le faisceau lumineux (figure 2.6).
L’objet est balayé de maniere séquentielle point par point par le faisceau lumineux. La
reconstitution de I’image est faite par le faisceau réfléchi et capté par le détecteur (Houpt et

Draaijer, 1989).
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Figure 2.6 Principe du fonctionnement du MCBL
Tirée de http://www.lbb.ethz.ch/Equipment/CLSM

Un microscope confocal a balayage laser 3D LEXT OLS4100 (Olympus) a été utilisé pour
¢évaluer la rugosité de la fibre de jute apres traitement. Il est équipé d’un objectif de x 100 et
d’un filtre de compensation de phase (Xc) qui exclut la partie de la longueur d’onde

supérieure a 0,8 um.

Les parametres géométriques étudiés a I’aide de cet appareil sont :
- Rz :rugosité maximale du profile (figure 2.7-a),
- Rp : hauteur moyenne des éléments du profil (figure 2.7-b),
- RSm : largeur moyenne des ¢léments du profil (figure 2.7-c),

- Rsk : asymétrie du profil (figure 2.7-d).
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Figure 2.7 Parametres 2D de la rugosité
Tirée de http://www.olympus-ims.com/fr/knowledge/metrology

2.4.7 Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique largement utilisée pour
examiner la morphologie des échantillons. Elle permet de produire des images a trés haute
résolution de la surface du matériau. La mesure se fait généralement sous vide et nécessite
dans la plupart des cas un revétement métallique pour les échantillons non conducteurs. Son
principe est basé sur 1’utilisation d’un faisceau d’électrons, émis par un canon a électrons ou
un filament de tungsténe, qui est focalis¢ par une série de lentilles électromagnétiques sur
I’échantillon (Rosen). Les électrons sont ensuite rétrodiffusés a partir de I’échantillon et
recueillis a ’aide d’un détecteur d’électrons secondaires (figure 2.8). Le détecteur amplifie et
convertit ces €lectrons en signaux ¢électriques permettant de reconstruire la topographie du

matériau.
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Figure 2.8 Principe du fonctionnement du MEB
Tirée de https://www.purdue.edu/ehps/rem/rs/sem.htm

Un MEB TM-100 (Hitachi) a été utilisé pour étudier la morphologie de la fibre de jute a
faible grossissement. Aucun revétement n’a été nécessaire sur les échantillons. Un deuxiéme
MEB SU-70 (Hitachi) a ét¢ employé a 5 kV pour caractériser la fibre de jute a plus fort
grossissement. Dans ce cas, chaque échantillon a été¢ enduit d’une trés mince couche d’or en
utilisant un métalliseur K550X (Emitech), afin d’assurer une conductivité¢ électrique

suffisante.

2.4.8 Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (TGA) est une technique permettant de mesurer la perte de
masse d’un matériau lors d’une montée de température. Elle caractérise thermiquement le

matériau en évaluant sa stabilité et sa décomposition.
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La détermination des propriétés thermiques de la fibre de jute a été réalisée en utilisant un
instrument TGA Q500 (TA Instruments). Le test a été effectué selon la norme ASTM E1131
(2014) sur des échantillons de 10 mg de fibres. L’échantillon est alors chauffé¢ sous

atmosphere d’azote jusqu'a 800°C a une vitesse de 10°C/min

249 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode non destructive d’analyse qui permet
d’identifier la forme cristalline d’un matériau. La technique consiste a soumettre le matériau
¢tudié aux rayons X monochromatiques générés par un tube a rayons cathodiques (figure
2.9). Le spectre émis interagit avec les atomes du matériau, se disperse et subit une
interférence constructive (Macherauch, 1979). Cette diffraction des rayons X est décrite par
la loi de Bragg qui lie la longueur d’onde des rayons X a la distance inter-réticulaire et a

I’angle de diffraction.

Figure 2.9 Principe de la diffraction des rayons X
Tirée de http://www.shimadzu.com/an/elemental/xrd
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Un diffractoméetre PANalytical (PANalytical) avec un rayonnement Cu-Ka généré a 45 kV a
été utilisé pour évaluer la cristallinité du jute aprés traitement. Les échantillons ont été

analysés a une vitesse de 1,2°/min avec un pas de 0,033°.

2.4.10  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse
permettant d’identifier les liaisons chimiques dans une molécule en produisant un spectre
d’absorption infrarouge. Ce spectre met en évidence la présence de certains groupements
fonctionnels d’un matériau donné et confirme sa structure chimique. L’analyse s’effectue

générale entre 4000 et 400 cm™! avec une profondeur de pénétration ne dépassant pas 2 pm.

L’identification des espéces chimiques sur la surface du jute traité et non traité a été réalisée
par FTIR en utilisant un spectrométre Frontier (PerkinElmer). Chaque échantillon est placé
sur un cristal en ZnSe puis analysé en mode réflexion totale atténuée (ATR) entre 4000 et

450 cm™ avec un pas de 2 cm™.

2.5 Méthode de fabrication des non-tissés

Le processus de fabrication du non-tissé est composé plusieurs étapes. Il inclut I’ouvraison,
le cardage, le nappage, ’aiguilletage et le thermoliage. Pour se faire, une ligne pilote non-

tissé a voie séche a été utilisée.
2.5.1 L’ouvraison

L’ouvraison représente la premiere opération de la fabrication et consiste a ouvrir et séparer
les blocs de fibres. Elle permet aussi de créer une premiére homogénéisation du mélange. La
séparation des fibres est réalisée a I’aide d’une ouvreuse développée au Groupe CTT (figure
2.10). Elle est constituée d’un cylindre en plexiglas et d’un treillis métallique qui ferme le
fond, et laisse passer seulement la poussieére et les duvets des fibres. Le couvercle de
I’ouvreuse dispose de trois buses de soufflage d’air comprimé. Le débit d’air est controlé par

une valve et mesuré a 1’aide d’un manomeétre.
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L’opération consiste a introduire 30g de fibres, composé de 85% du jute et 15% de la fibre
bicomposante coPET-PET, dans le cylindre. L’air comprimé est appliqué a une pression de
50 psi pendant 5 min. L’ouvraison s’effectue par voie aérodynamique: les fibres se séparent

et se mélangent pour former un mélange homogéne.

Figure 2.10 Cylindre d’ouvraison a air comprimé

2.5.2 Le cardage

Le cardage permet d’individualiser les fibres, de leur donner une certaine cohésion et de
créer une bonne homogénéisation du mélange. Il est réalis¢ a 1’aide d’une carde a coton qui
est constituée de cylindres rotatifs garnis de dents métalliques. La carde forme a la sortie un
voile de fibres qui est véhiculé vers 1’étaleur-nappeur. La vitesse de la carde a été réglée a 7,7

m/min. La figure 2.11 donne un exemple d’une alimentation en fibres dans la carde.
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Figure 2.11 Entrée de mati¢re dans la carde

253 Le nappage

Le nappage consiste a superposer plusieurs couches de voiles sortis de la carde pour former
une nappe de fibres. Il fixe la masse surfacique du produit fini et requiert 1’utilisation d’un
¢taleur-nappeur. Dans la présente étude, le non-tissé fabriqué a été formé de 30 couches

superposées les unes au-dessus des autres sans décalage.

2.54 L’aiguilletage

Cette technique permet de compacter la nappe fibreuse et de lui donner une certaine cohésion
en enchevétrant ses fibres par un mouvement oscillatoire d’aiguilles munies de crochets. Un
premier passage a l’aiguilleteuse, appelé «pré-aiguilletage», est réalisé sur la nappe pour
réduire son épaisseur. Un deuxiéme passage a 1’aiguilleteuse s’avere nécessaire pour créer un

non-tissé bien consolidé (figure 2.12).
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Figure 2.12 Non-tissé apres deuxiéme
passage a I’aiguilleteuse

2.5.5 Le thermoliage

Le thermoliage est la dernicre étape du procédé de la mise en forme des fibres. Il consiste a
faire fondre la gaine du coPET-PET dans le non-tissé pour augmenter la cohésion entre les
fibres. Il permet aussi de réduire I’épaisseur du non-tissé et d’accroitre sa rigidité (figure

2.13).

Un mode discontinu de thermoliage réalis¢ a 1’aide d’une presse chauffante a initialement été
utilisé. Des échantillons de dimensions 15x5 cm ont été découpés dans le non-tissé en sens
machine, puis déposés dans un cadre métallique de 0,5 mm d’épaisseur. Le thermoliage a été

réalisé a 205°C pendant 3 min, sous une pression de 0,1 tonne.

Figure 2.13 Non-tissé thermoli¢ a la presse chauffante
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Le laminoir a deux rouleaux (2-roll Mill) permet un thermoliage en mode continu (figure
2.14). Le non-tissé passe entre les cylindres chauffés a 230°C avec une vitesse 1,8 r/min.
L’écartement des cylindres a été réglé au minimum pour produire un non-tissé thermolié
avec une épaisseur la plus faible possible. La largeur du non tissé thermoli¢ au laminoir

(figure 2.15) correspond a celle de ses cylindres, soit 17 cm.

Figure 2.14 Laminoir a deux rouleaux

Figure 2.15 Non-tissé thermolié¢ au laminoir a deux rouleaux

Le non-tissé thermoli¢ a la presse chauffante ou au laminoir a deux rouleaux a une masse
surfacique comprise entre 160 et 240 g/m?. Des variations sont observées entre les non-tissés
préparés dans les mémes conditions ou a I’intérieur méme du non-tissé. Ceci est attribué¢ au
caractére semi-manuel de la mise en forme, en particulier au niveau de I’alimentation de la

carde et du nappage.
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2.6 Méthodes de caractérisation des non-tissés
2.6.1 Méthodes de caractérisation communes avec les fibres

La morphologie a faible grossissement des non-tissés a été observée de méme maniére que
pour les fibres du jute (section 2.4.7, p.43). Pour les observations a fort grossissement, un
MEB de type SU-82 a été utilis€é a 1 kV. Il est équipé d’un analyseur a rayons X par
dispersion d’énergie (EDS) qui fournit une identification élémentaire de la composition

chimique de I’échantillon étudié.

L’analyse FTIR a été ¢galement réalisée de maniére similaire aux fibres (section 2.4.10,
p.46). Les non-tissés de jute ont été analysés en mode ATR de 4000 a 600 cm™ avec un pas

de 4 cm.

Les performances thermiques des non-tissés ont €té déterminées par TGA (section 2.4.8,

p.42) a différentes vitesses de chauffage (10, 30 et 50°C/min).

2.6.2 Angle de contact statique

La mesure de I’angle de contact statique a ¢été¢ réalisée a 1’aide d’un goniometre VCA-
OPTIMA (AST Products) (figure 2.16). Ce dispositif est équipé d’un support de seringue
muni d’une molette permettant de controler le volume d’eau injecté sur la surface du substrat.
Le changement de la zone de dépot de la goutte de liquide sur la surface du textile est assuré
par un porte-échantillon mobile a double positionnement. Une image de la forme de la goutte
est prise 3 s apres le dépot puis analysée par un logiciel de traitement d’image. Le calcul est
basé sur la mesure de I’angle de contact de 5 gouttes selon deux angles d’observation a 180°.
Cette technique est surtout adaptée pour estimer la mouillabilité des structures non poreuses

hydrophiles ou hydrophobes et des structures poreuses hydrophobes.
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Figure 2.16 Goniométre VCA-OPTIMA

2.6.3 Temps de rétention

Le temps de rétention est défini comme étant le temps a partir duquel une goutte d’eau
déposée sur un substrat textile change de géométrie. Ce changement peut étre un étalement
ou une absorption (figure 2.17). Il dépend généralement du degré d’hydrophobicité du textile
et de sa porosité. La technique de mesure consiste a réaliser un suivi temporel de 1’évolution
de la forme de cette goutte. Les essais sont effectués dans un environnement conditionné a 22
+ 2°C et 65 + 5% d’humidité relative. L’évaluation de 1’état de la goutte est faite

visuellement et le temps de rétention en minutes est mesuré avec un chronometre.

Méme si le temps de rétention ne semble pas avoir une signification physique, il permet
néanmoins de fournir des informations sur la stabilit¢ de 1’hydrophobicité¢ a long terme.
Combiné avec I’angle de contact qui quantifie I’hydrophobicité a court terme, ils donneront

une image pratique et compléte de la performance et l'efficacité d'un traitement hydrophobe.
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Figure 2.17 Changement de géométrie de la goutte d’eau au cours du temps:
1) forme de la goutte au moment du dépot, 2) étalement partiel de la goutte,
3) étalement de la goutte et 4) absorption de la goutte

Epaisseur du non-tissé
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Les épaisseurs des produits fabriqués sont déterminées selon la norme ASTM D5199 (2012)

en utilisant un épaissimétre sous une pression de 2 kPa (figure 2.18). Trois mesures ont été

faites sur chaque spécimen de dimension 5x15 cm: sur les deux extrémités et au milieu.

Figure 2.18 Epaissimétre
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2.6.5 Résistance en traction des non-tissés

La résistance en traction du non-tissé thermoli¢ a été déterminée en termes de force de
rupture et d’allongement a la rupture (figure 2.19). L’appareil utilisé est un Instron 4411
équipé d’une cellule de charge de 500 N. Cinq éprouvettes de 50x150 mm, initialement
conditionnées a 22°C et a 65% d’humidité relative, ont été découpées en sens machine et

testées selon la norme ASTM (D5035, 2015) a une vitesse de traverse de 300 mm/min.

Figure 2.19 Essai de traction sur le non-tissé

2.6.6 Vieillissement thermique

Un programme de vieillissement thermique accéléré a été effectué sur les non-tissés de jute.
Il implique I’exposition des échantillons a trois températures différentes (120, 140 et 160°C)
pendant une semaine. Le test a été réalisé¢ en suspendant verticalement les non-tissés dans
une étuve et en retirant des spécimens a intervalle régulier. Les performances résiduelles ont

été évaluées en termes de TR mesuré sur chaque spécimen vieilli.

2.6.7 Vieillissement UV

Un programme de vieillissement accéléré aux UV a été effectué sur les non-tissés de jute. Il

implique 1’exposition des échantillons a trois irradiations différentes (0,35, 0,68 et 1 W/m?), a
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une température de 45°C, pendant une semaine. La longueur d’onde a été fixée a 340 nm. Le
test a été réalisé en suspendant verticalement les non-tissés dans une enceinte d’essai avec arc
au fluorescent QUV (Q-Lab) et en retirant des spécimens a intervalle régulier. Les
performances résiduelles ont été évaluées en termes de TR mesuré sur la face de 1’échantillon

vieilli exposée aux UV.

2.6.8 Inflammabilité verticale UL94

L’essai vertical d’inflammabilité a été réalisé selon la norme ASTM D6413 (2015). C’est une
méthode quantitative permettant d’évaluer la résistance a la flamme d’un matériau donné. Un
¢chantillon de dimension 12x3 pouces est suspendu verticalement puis expos¢ a une source
de feu pendant 12s. Pour chaque type de non-tissé, 3 répliques ont €té testées. Deux données
sont extraites de ces tests :

- Flamme persistante (FP) : elle s’exprime en secondes et désigne la durée de

combustion avec flamme.
- Longueur carbonisée (LC) : elle s’exprime en millimétres et désigne la longueur

atteinte par la flamme.

2.7 Caractérisation initiale des fibres du jute

271 Caractéristiques géométriques du jute

Le tableau 2.1 regroupe les différentes propriétés géométriques de la fibre de jute. La fibre
présente un diametre moyen de 50 pm et une longueur moyenne de 52 mm, ce qui la rend
apte au processus de la mise en forme en non-tissé par aiguilletage. La fibre de jute posséde
un titre relativement faible comparé aux fibres synthétiques (Wambua, Ivens et Verpoest,
2003). De manicre générale, les fibres cellulosiques sont connues pour leur faible densité et

leurs performances mécaniques spécifiques élevées.
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Tableau 2.1 Caractéristiques géométriques de la fibre de jute

Fibre

Diamétre (pm)

Longueur (mm)

Titre (dtex)

Jute

50+4

52+£2

43+9

Une analyse morphologie au MEB a aussi été réalisée. Le résultat est donné dans la figure

2.20. Il indique que la fibre de jute contient une microporosité dans sa structure interne.

ThA =100 =000
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FOE

observées par MEB

2.7.2 Propriétés mécaniques de la fibre de jute

Figure 2.20 Coupe transversale des fibres du jute

Le résultat des essais de traction réalisés sur la fibre de jute est présenté dans le tableau 2.2.

Il montre que la fibre a un comportement fragile (figure 2.21) avec une force de rupture

moyenne de 69 cN et un allongement moyen de 1,6%. En utilisant le diameétre moyen calculé

de la fibre, la contrainte a la rupture est égale a 351 MPa. Selon la littérature, la fibre de jute

vierge a généralement une contrainte comprise entre 400 et 800 MPa (Wambua, Ivens et

Verpoest, 2003). La fibre recyclée aurait donc perdu une partie de sa résistance lors de son

utilisation antérieure et durant le processus de recyclage.
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Tableau 2.2 Données mécaniques de la fibre de jute

Fibre Force de rupture (cN) Allongement a la rupture (%)
Jute 69 + 29 1,6 + 0,4

140 -

120

100 -

80

60 -

Force (cN)

40 -

O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Allongement (%)

Figure 2.21 Comportement mécanique typique de la fibre de jute

2.7.3 Propriétés thermiques de la fibre de jute

Une analyse TG a été réalisée sur la fibre de jute recyclée. La figure 2.22 montre que la fibre
de jute présente 1’allure typique d’une fibre végétale. Trois zones de transition thermique sont
observées. La premiére zone est comprise entre 100 et 280°C et correspond a la dégradation
de I’hémicellulose (Yao et al., 2008). La deuxiéme zone est située aux alentours de 300°C: la
chute de la masse correspond a la dégradation de la cellulose. La troisiéme zone est localisée

entre 340 et 800°C et correspond a la dégradation de lignine.

Pour une fibre végétale, le taux résiduel du jute obtenu a 800°C parait relativement élevé. En
effet, la fibre de jute est riche en lignine qui a besoin d’une atmosphére contenant de
I’oxygene pour effectuer sa combustion. Ce taux ¢élevé pourrait aussi tre li¢ a la présence de

contaminant sur la surface de la fibre de jute.
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Figure 2.22 Analyse TG de la fibre de jute recyclée




CHAPITRE 3

TRAITEMENT HYDROPHOBE DIRECT AUX ACIDES GRAS

3.1 Introduction

Cette partie vise a étudier 1’effet de I’application de I’agent hydrophobe directement sur le
non-tissé a base du jute. Deux acides gras a différentes concentrations sont utilisés dans cette
approche. Le temps du traitement est aussi varié. Des plans d’expériences sont réalisés pour
chaque agent hydrophobe dans le but de déterminer les conditions optimales permettant de

produire un matériau possédant un degré d’hydrophobicité le plus élevé.

3.2 Traitement du non-tissé thermolié a la presse chauffante

3.2.1 Analyse préliminaire

L’étude consiste a imprégner des échantillons du non-tissé thermoli¢ a la presse chauffante
dans une solution hydrophobe préparée dans I’éthanol pendant 60 min puis les sécher dans
une étuve a 120°C pendant 60 min. Leur hydrophobicité a été caractérisée en termes de TR.
Les résultats présentés a la figure 3.1 montrent que le meilleur degré d’hydrophobicité est
obtenu par AP a4 10 mM de concentration: une augmentation de 69% par rapport a
I’échantillon non-traité (0 mM) est observée. Au-dela de cette concentration en acide gras, le
non-tiss¢ a base de jute garde un niveau d’hydrophobicité relativement constant. Ceci est
peut-étre li¢ d’une part a une mauvaise compatibilité entre 1’agent hydrophobe et le jute, et

d’autre part aux conditions expérimentales.
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Figure 3.1 Effet de la variation de la concentration molaire sur
I’hydrophobicité du jute

Une série d’investigations a ¢été réalisée durant chaque étape du traitement dans le but
d’¢lucider les facteurs probables affectant I’hydrophobicité du non-tissé :
- Préparation de la solution hydrophobe : Cette étape a pour objectif de dissoudre
I’agent hydrophobe dans le solvant organique. Pour parvenir a une solubilité totale, la
durée d’agitation a ét¢ augmentée de 30 a 120 min sous différentes températures (25,
40 et 60°C).
- Imprégnation dans la solution hydrophobe : La durée du traitement a été variée et
quatre temps ont été étudiés; 60, 120, 180 et 240 min.
- Séchage dans I’étuve : La durée de séchage a été variée de 60 a 20 min et appliquée

sous différentes températures (120, 110 et 100°C).

Cette étude a montré que la durée d’agitation et le temps du traitement n’ont pas amélioré
I’hydrophobicité du non-tissé a base du jute. Seule la phase de séchage dans I’étuve a
légérement amélioré I’hydrophobicité du jute. En effet, la réduction de la température de
séchage de 120 a 100°C a permis d’améliorer le degré d’hydrophobicité. Ceci peut étre
expliqué par le fait que la température de fusion des acides gras tels qu’AS et AP est aux
alentours de 70°C. Une température plus élevée semble réduire leur efficacité et causer leur
dégradation. De méme, le temps de séchage influe sur la propriété de surface du non-tissé. La

réduction du temps d’exposition de 60 a 20 min a augmenté I"’hydrophobicité du matériau.
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Par ailleurs, la vérification des propriétés chimiques de ces acides a révélé qu’ils ont une
grande affinité pour les matériaux contenant des phtalates. Or, des pots doseurs en PET ont
¢été utilisés pour diluer de la solution hydrophobe. Ceci pourrait étre donc la cause principale

du manque d’amélioration de I’hydrophobicité du non-tissé.

3.2.2 Optimisation du procédé

L’optimisation du temps et de la température de séchage dans I’étuve ne suffisent pas pour
rendre un non-tissé hydrophobe. Il est donc nécessaire de prendre en considération les autres
paramétres et mettre en évidence leur effet synergétique. La nature de I’agent hydrophobe et
sa concentration molaire ainsi que le temps de traitement et le type de solvant peuvent avoir
une influence sur I’hydrophobicit¢é du matériau végétal. Il s’aveére alors essentiel de
déterminer leur efficacité et leurs conditions d’utilisation optimales. Pour y parvenir, des
plans d’expérience ont été réalisés. La température et le temps de séchage ont été fixés

respectivement a 100°C et a 20 min.

3.2.2.1 Plan d’expérience N°1

Il s’agit d’une matrice factorielle compléte a deux niveaux (-1 et +1) ayant 4 facteurs qui sont

présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3.1 Caractéristiques du plan d’expérience N°1

Niveau
Facteurs
-1 +1
X : Concentration (mM) 15 30
X2 : Temps d’imprégnation (min) 120 240
X3 : Solvant EthOH IspOH
X4 : Agent hydrophobe AS AP
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Ce plan regroupe 16 expériences (2%) (tableau 3.2) (Jacques, 1997). La construction du plan
se fait selon une disposition particuliére : la colonne du facteur 1 est une suite alternée de huit
signes — suivis de huit signes +, la colonne du facteur 2 est une suite alternée des signes — et
+ commengcant par un signe —, la colonne du facteur 3 est une suite alternée de deux signes —
suivis de deux signes +, et la colonne du facteur 4 est une suite alternée de quatre signes —

suivis de quatre signes +.

Tableau 3.2 Résultat du plan d’expérience N°1

Expérience N° X1 Xs X3 X4 TR (min)
1 -1 -1 -1 -1 0,9
2 -1 +1 -1 -1 3,4
3 -1 -1 +1 -1 5,1
4 -1 +1 +1 -1 6,3
5 -1 -1 -1 +1 0,4
6 -1 +1 -1 +1 0,8
7 -1 -1 +1 +1 0,5
8 -1 +1 +1 +1 0,5
9 +1 -1 -1 -1 6,1
10 +1 +1 -1 -1 5,7
11 +1 -1 +1 -1 3,1
12 +1 +1 +1 -1 5,3
13 +1 -1 -1 +1 1,9
14 +1 +1 -1 +1 3,9
15 +1 -1 +1 +1 2,2
16 +1 +1 +1 +1 3,2
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Les résultats présentés dans le tableau 3.2 montrent que les meilleurs TR sont obtenus par AS
avec une valeur de rétention supérieure a 6,28 min. La concentration molaire de 1’agent
hydrophobe influe sur I’hydrophobicité du matériau. En effet, le passage d’une concentration
de 15 mM a 30 mM d’AP a permis de tripler le TR et une 1égeére amélioration a été observée
sur les échantillons traités a 15 mM d’AS par rapport a ceux traités a 30 mM. Au niveau du
temps d’imprégnation, I’hydrophobicité des échantillons traités pendant 4 h a été¢ améliorée
par rapport a ceux traités pendant 120 min. Ceci peut étre expliqué par le fait que le jute
nécessite du temps pour réagir avec 1’agent hydrophobe et créer des liaisons chimiques. Par
ailleurs, le choix du solvant ne semble pas avoir un effet majeur sur I’hydrophobicité des
¢chantillons traités, 1’utilisation de 1’éthanol ou de I’isopropanol donne presque le méme
résultat. Le choix de 1’agent hydrophobe sera donc fixé au niveau -1 (AS) par la suite de cette

étude.

3.2.2.2 Plan d’expérience N°2

Il s’agit d’une matrice factorielle compléte a deux niveaux (-1 et +1) ayant 3 facteurs qui sont

présentés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3.3 Caractéristiques du plan d’expérience N°2

Niveau
Facteurs
-1 +1
X1 : Concentration (mM) 15 30
X2 : Temps d’imprégnation (min) 240 480
X3 : Solvant EthOH IspOH

La température et le temps de séchage dans 1’étuve sont fixés respectivement a 100°C et a 20
min. Ce plan regroupe 8 expériences (2°) (tableau 3.4). L’AS est choisi comme agent

hydrophobe et la durée du traitement a été¢ augmentée par rapport au plan précédent.
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Tableau 3.4 Résultat du plan d’expérience N°2

Expérience N° Xi X2 X3 TR (min)
1 -1 -1 -1 2.9
2 -1 +1 -1 7,5
3 -1 -1 +1 5,6
4 -1 +1 +1 2,1
5 +1 -1 -1 30,6
6 +1 +1 -1 20,4
7 +1 -1 +1 4,8
8 +1 +1 +1 29,4

Les résultats montrent que la concentration de I’AS influe sur le caractére hydrophobe du
non-tissé: le passage d’une concentration de 15 a 30 mM permet d’augmenter le temps
d’absorption de 2,9 a4 30,6 min. Au niveau du temps d’imprégnation, les échantillons traités
pendant 8h sont devenus plus hydrophobes que ceux traités pendant 240 min. Ceci indique
que le jute nécessite du temps pour réagir avec 1’agent hydrophobe. Au niveau du choix du
solvant, les résultats obtenus sont presque similaires pour les échantillons traités avec
I’éthanol et ceux traités avec 1’isopropanol. Pour des raisons de coft, le choix du solvant sera
fixé au niveau -1 (EthOH). Il est a noter que ce plan a permis d’obtenir des non-tissés
hydrophobes ayant un temps de rétention supérieur a 30 min. Toutefois, la détermination de
la concentration optimale de I’AS ainsi que le temps idéal du traitement nécessite la

réalisation d’un troisiéme plan d’expérience.

3.2.2.3 Plan d’expérience N°3

Il s’agit d’une matrice centrée composite a cinq niveaux (-a, -1, 0, +1 et +a) ayant 2 facteurs

qui sont présentés dans le tableau 3.5 (Jacques, 1997).
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Tableau 3.5 Caractéristiques du plan d’expérience N°3

Niveau
Facteurs
-0 -1 0 +1 +a
X1 : Concentration (mM) 12 15 22,5 30 34
X2 : Temps d’imprégnation (min) 180 240 360 480 540

Ce plan est composé de :

- Une matrice factorielle compléte (-1 et +1) a 4 expériences (Ny),
- Une matrice en étoile (-o et +a) a 4 expériences avec @ = /Ny = 1,4, (3.1)

- Une matrice au centre (0) a 2 expériences.

Les valeurs de la concentration en agent hydrophobe et celles du temps d’imprégnation aux
niveaux -o et +o sont déterminées par la formule de passage des variables codées aux

variables naturelles (Jacques, 1997):
W= p + Ap X (3.2)

Avec :
- Wi :variable naturelle,
- wi®. variable naturelle au point centre,

- Api: pas de variation.

La température et le temps de séchage dans 1’étuve sont fixés respectivement a 100°C et a 20
min. Ce plan regroupe 10 expériences, I’AS est choisi comme agent hydrophobe et I’éthanol

a été sélectionné comme solvant (figure 3.6).
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Tableau 3.6 Résultat du plan d’expérience N°3

Expérience N° X1 X2 TR (min)
1 -1 -1 2,9
2 +1 -1 30,6
3 -1 +1 7,4
4 +1 +1 20,4
5 -0l 0 6,3
6 +a 0 28,9
7 0 -ol 20,3
8 0 +a 41,9
9 0 0 52,9

10 0 0 62

Le tableau 3.6 présente les résultats du plan d’expérience N°3. Afin de déterminer la valeur
optimale pour chaque facteur étudié, il est nécessaire de résoudre le modele mathématique

suivant :
y = by + byx; + biyxix; + by x? + byx, + bypx? (3.3)
Avec :

-y :réponse du systeme (TR en minute),

- by, by : effets d’interaction avec i,j € [0,2].

Ce modele donne généralement un extremum qui correspondra au temps de rétention

maximal ou minimal. Il se résout par le calcul suivant :

dy _

o (3.4)
0
=y (3.5)

axZ
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La détermination des variables x; et x, nécessite la connaissance des valeurs des effets

d’interaction qui sont données par le calcul matriciel suivant :

A= (XtX)“ixty (3.6)

Avec :

- A :vecteur a effets d’interaction

b,
b,
by,
A= 3.7
by (3.7)
&)
bg
- X : matrice a variables codées
Xy Xy XXy x? x2 ]
-1 -1 1 1 1 1
1 -1 -1 1 1 1
-1 1 -1 1 1 1
1 1 1 1 1 1
= 0 0 a? 0 1
X= +a 0 0 a*> 0 1 (3.8)
0 —a 0 0 a? 1
0 4a 0 0 a? 1
0 0 0 0O 0 1
0 0 0 0O 0 1
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- Y : vecteur a réponses

V1
V2
V3
Va
Vs
Y = Ve 3.9)
Y7
Vs
Yo

Y10

Apres calcul fait, le modele mathématique s’écrit sous la forme suivante :

yrr = —79,6 + 9x; + 3,1x, — 3,8x,x, + 45,6x% + 52,1x2 (3.10)

La valeur négative de la constante b, montre que le modele mathématique a donné un
minimum: ce modele n’est pas donc utilisable. Une observation des données permet
cependant de déterminer que le point au centre semble donner le meilleur temps de rétention
qui est supérieur a une heure. Ce résultat est également reproductible (expériences 9 et 10).

Ces conditions peuvent donc étre considérées comme le choix optimal.

3.2.3 Validation de I’optimisation des résultats

Les paramétres optimaux permettant de rendre un non-tissé de jute hydrophobe avec un
temps de rétention maximal déterminé par cette étude sont :

- Solvant : EthOH,

- Agent hydrophobe : AS,

- Concentration de I’agent hydrophobe : 22,5 mM,

- Durée de traitement : 6 heures,

- Température de séchage : 100°C,

- Durée de séchage : 20 minutes.
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Afin d’évaluer I’efficacité¢ du traitement réalisée avec ces parametres, une comparaison €té
faite avec d’autres agents hydrophobes utilisés dans les mémes conditions. Le résultat de
cette comparaison est présenté a la figure 3.2. Un essai avec I’AS avec séchage a température

ambiante (Tamb) a également été inclus dans la comparaison.

Figure 3.2 Comparaison entre les différents agents hydrophobes

Il est clair que I’AS aux conditions identifiées comme optimales procure une meilleure
hydrophobicité au jute que les autres agents hydrophobes. Pour comparaison, I’ AP permet de
rendre le jute moyennement hydrophobe. 1-D ne semble pas changer la propriété de surface :

il semble donc incompatible avec les fibres végétales.

L’effet de séchage dans I’étuve a été aussi étudié. L’échantillon séché a température
ambiante présente un caractére moins hydrophobe que celui séché dans 1’étuve. Ceci montre
I’utilit¢ du séchage dans 1’étuve, qui permet de renforcer les interactions entre le jute et

I’agent hydrophobe.
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3.3 Traitement du non-tissé thermolié au laminoir a deux rouleaux
3.3.1 Analyse préliminaire

La présente partie a pour but I’étude de I’effet de la concentration de I’agent hydrophobe et
de la durée du traitement sur I’hydrophobicité du non-tiss¢ a base de jute pour les
¢chantillons thermoliés au laminoir a deux rouleaux, qui reproduit bien le procédé de
calandrage. La concentration molaire des acides gras (AS et AP) a été variée de 5 a 80 mM et
la durée du traitement de 0,5 a 240 min. Les spécimens ont ensuite été séchés a 100°C

pendant 10 min puis conservés dans un dessiccateur.

L’effet du temps de traitement et de la concentration molaire de I’agent hydrophobe sur
I’angle de contact est présenté dans les figures 3.3 et 3.4. L’axe des abscisses est exprimé
dans une échelle logarithmique a base 2. Le non-tissé thermolié par le laminoir a deux
rouleaux et non traité présente initialement un comportement hydrophile avec un angle de
contact de 77° et un temps de rétention aux alentours de 0,62 min. Les résultats montrent que
le non-tissé a base de jute est devenu hydrophobe a faible concentration molaire d’acide gras
et a courte durée du traitement. La modification par ’AS a 5 mM pendant 0,5 min a permis
d’augmenter I’angle de contact de 48% environ par rapport a celui du non-tissé non traité. Il
ne semble y avoir d’effet de la concentration en AS. L’angle de contact semble indépendant
du temps du traitement jusqu’a 32 min. Aux plus longues durée d’imprégnation dans I’AS,
une diminution dans les valeurs de WCA est observée. Un tel phénomene est peut-Etre di a

la sensibilité de jute au milieu acide.

Au niveau de ’AP (figure 3.4), la variance entre les valeurs de WCA est plus élevée par
rapport a I’AS. De plus, sa concentration semble influer sur I’hydrophobicité du jute. A 5
mM de concentration, le non-tissé¢ a gardé son caractere hydrophile, méme aprés 240 min de
traitement. Au-dela de cette concentration, son hydrophobicité s’améliore progressivement

jusqu’a atteindre 124° a 40 mM, ce qui correspond a la valeur maximale obtenue avec AP.
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Figure 3.3 Effet de la concentration d’AS et du temps de traitement sur le WCA
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Figure 3.4 Effet de la concentration d’AP et du temps de traitement sur le WCA

L’hydrophobicité a aussi été évaluée en terme de temps de rétention tel que présenté dans les
figures 3.5 et 3.6. Pour les échantillons traités a I’AS, les valeurs les plus ¢élevées du TR sont
obtenues a une concentration de 40 mM. Elles atteignent 62 min pour une durée de traitement

de 8 min, une augmentation d’environ 100 fois par rapport aux échantillons non traités. A
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cette concentration, le TR présente une allure non monotone; il augmente progressivement de
0,5 a 8 min du traitement puis il diminue totalement a 16 min et reprend ensuite sa croissance
jusqu’a 240 min. Concernant le traitement a I’AP, les meilleurs résultats sont obtenus a des

concentrations élevées comme pour le WCA. Aucun effet de la durée de traitement n’est

observé.
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Figure 3.5 Effet de la concentration d’AS et du temps de traitement sur le TR
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Figure 3.6 Effet de la concentration d’ AP et du temps de traitement sur le TR
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3.3.2 Optimisation du procédé

L’hydrophobicité parait probablement indépendante de la durée du traitement. Un effet plus
ou moins important de la concentration de I’agent hydrophobe est par contre observé. Au
niveau de 1’angle de contact, les valeurs sont comprises entre 113 et 140° pour I’AS et entre
71 et 124° pour I’AP. Elles sont indépendantes du temps et de la concentration pour I’AS et
du temps pour I’AP. En revanche, un comportement différent est observé pour le temps de
rétention par AS et aux hautes concentrations par AP indépendamment de la durée. Les
valeurs les plus élevées sont obtenues a 40 mM de concentration et a de courtes durées

d’imprégnation.

Des plans d’expérience basés sur une matrice centrée composite ont été élaborés pour chaque
agent hydrophobe. La concentration molaire de I’agent hydrophobe et la durée du traitement
sont les deux facteurs a évaluer. Le point au centre de chaque facteur a été sélectionné aux
alentours de la valeur maximale du TR obtenue pendant une courte durée de traitement; pour
I’AS, c¢’est a 40 mM pour une durée de traitement de 8 min; pour I’AP, c’est a 40 mM pour
une durée de traitement de 1 min. Le pas de variation du temps d’immersion est fixé a 3 min
pour I’AS et a 1 min pour I’AP. La valeur de a est déterminée de maniére similaire a la

section 3.2.2.3, p.65 et les niveaux —a et +ao sont calculés a 1’aide de 1’équation (3.1).

Les résultats de cette étude en termes d’angle de contact et de temps de rétention sont donnés

dans les tableaux ci-dessous pour I’AS et I’AP :
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Tableau 3.7 Résultats du plan d’expériences pour I’AS

Expérience | Xi X; TR (min) | WCA (°)
1 +1 -1 8,4 114,2
2 +1 -1 24.6 97,3
3 -1 +1 14,2 124,1
4 +1 +1 24.4 104,6
5 -o 0 247 124,1
6 +a. 0 22,7 95,8
7 0 -0 31,8 1253
8 0 +0 24.4 125,9
9 0 0 33,3 121,1

10 0 0 36,2 1183

Tableau 3.8 Résultats du plan d’expériences pour I’ AP

Expérience | Xi X; TR (min) | WCA (°)
1 +1 -1 3,6 117,5
2 +1 -1 8,5 113,4
3 -1 +1 11,7 104,6
4 +1 +1 12,4 83,2
5 -a 0 14,2 92,5
6 +a. 0 16,9 103.,4
7 0 - 12,1 112,2
8 0 + 0 15,6 134,7
9 0 0 10,4 123,9
10 0 0 8,8 126,2
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Les surfaces de réponse obtenues pour chaque agent hydrophobe en termes d’angle de
contact et du temps de rétention sont présentées dans les figures 3.7 et 3.8. Il s’agit d’une
représentation 3D des résultats trouvés en fonction des facteurs étudiés, le facteur 1 étant le
temps du traitement et le facteur 2 la concentration molaire de I’acide gras. Les graphes de
réponse forment des surfaces avec une conformation quadratique. Les figures 3.7-b et 3.8-a
correspondant respectivement aux résultats obtenus en termes de WCA pour I’AP et en
termes de TR pour I’AS présentent une configuration paraboloidale de révolution. Les 2

autres présentent une configuration paraboloidale hyperbolique.

Figure 3.7 Surface de réponse ¢laborée pour les valeurs trouvées de WCA
de a) ’AS, b) I’AP
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Figure 3.8 Surface de réponse élaborée pour les valeurs trouvées de TR
de a) I’AS, b) I’AP

Chaque réponse évolue de maniere différente et semble présenter un maximum qui
correpondrait au résulat donnant le meilleur degré d’hydrophobicité. Les paramétres du
modele mathématique (les effets d’interaction) de chaque valeur optimale ont été¢ déterminés
par la résolution du systéme (3.6) appliqués a ces nouveaux résultats trouves :
- Pour le non-tissé traité¢ a ’AS :
Ywea = 119,4 — 9,5x,+ 2,2x, — 0,6x,x, — 6,5x2 + 1,1x3 (3.11)
yrr = 29,4 + 2,4x,— 1,1x, — 0,6x,x, — 4,5x7 — 2,4x3 (3.12)
- Pour le non-tissé traité¢ a ’AP :

Ywea = 124,8 — 1,2x,—1,3x, — 4,3x,x, — 14,5x% — 2,2x2 (3.13)

yrr = 9,7 — 0,7x;+ 2x, — 0,1x,x, + 3,2x7 + 2,4x3 (3.14)
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Les variables codées (x1 et x2) de chaque modele mathématique sont calculées en utilisant
I’équation (3.4) et la valeur optimale de chaque résultat (y) est déterminée a l’aide de

I’équation (3.2), tel que présenté dans le tableau 3.9.

Tableau 3.9 Paramétres et résultats interpolés du plan d’expérience
pour I’AS et ’AP

Agent Variable codée Variable Réelle
Résultat Valeur
hydrophobe X1 X2 t (min) | C (mM)
0,2 0,1 11,6 51 YTR 34,5 min
AS
-0,67 1,2 10 62 YWCA 127,6°
-1 1,9 1 69 YTR 18,6 min
AP
0 0,3 2,6 53 YWCA 124,2°

Selon ces résultats, le meilleur degré d’hydrophobicité en termes de temps de rétention
pourrait étre obtenu a 51 mM de concentration en AS pour une durée d’imprégnation de 11,6
min et a 69 mM en AP pour une durée d’immersion de 1 min. Le meilleur angle de contact
est obtenu a 62 mM de concentration en AS pour un temps de traitement de 10 min et a 53

mM en AP pour une durée d’exposition de 2,6 min.

La validation expérimentale des résultats est présentée dans les figures 3.9 et 3.10. Au niveau
de WCA, les valeurs expérimentales du non-tissé a base de jute traité a ’AS ou a I’AP sont
trés proches des valeurs interpolés. Un écart de 5.5% par rapport au résultat interpolés est
trouvé pour I’AS et de 7% pour ’AP. Concernant le TR, les résultats expérimentaux sont
différents de ceux trouvés par interpolation: les valeurs expérimentales sont moins élevées.
Un écart de 29% par rapport au résultat théorique est trouvé pour I’AS et de 17.7% pour
I’AP. Une telle différence peut indiquer une plus grande sensibilit¢ du TR a la variabilité
intrinséque de jute au niveau de la nature chimique de la surface et la géométrie des fibres, a

la répartition des fibres dans le non-tissé et méme a la capillarité du non-tissé.
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Figure 3.9 Comparaison entre les résultats interpolés et expérimentaux de WCA

Figure 3.10 Comparaison entre les résultats interpolés et expérimentaux de TR

3.4 Bilan des traitements directs avec les acides gras

La figure 3.11 montre une comparaison des résultats optimaux avec échantillon thermolié¢ a
la presse chauffante et au laminoir a deux rouleaux. La valeur pour une membrane
synthétique de référence est également fournie. Les résultats montrent qu’avec un TR qui

dépasse 180 min, le non-tissé synthétique est plus hydrophobe que ceux a base de fibres
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naturelles dont le TR ne dépassent pas 60 min que ce soit par thermoliage a la presse ou au

laminoir a deux rouleaux et quel que soit I’acide gras utilisé

Une différence d’hydrophobicité li¢ au mode de thermoliage est aussi observée sur la figure
3.11. Elle est possiblement associée a la dégradation de la lignine qui occupe certaines
régions en surface du jute. L’exposition de jute a une température de 205°C pendant 2 min
dans la presse chauffante a causé une dégradation de lignine mise en évidence par un
jaunissement de la fibre, ce qui aurait rendu la cellulose plus accessible a la surface de la
fibre. La cellulose, le composant chimique principal de la fibre végétale, est I’¢élément réactif
de jute et assure son lien avec les acides gras. En revanche, un thermoliage par calandrage ne
semble pas affecter la ligne (la fibre a gardé sa couleur), ce qui a limité I’exposition de la

cellulose sur la surface des fibres.

200 - H Presse chauffaunte  H 2-roll Mill
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Figure 3.11 Comparaison entre I’hydrophobicité du non-tissé synthétique
et celle des non-tissés a base du jute

Une analyse théorique a été réalisée a I’aide du logiciel DEO++ dans le but de prévoir les
conditions opératoires permettant 1’obtention d’un TR trés proche de celui de la membrane
synthétique tout en minimisant I’impact sur le WCA. La simulation a été effectuée sur le
non-tiss¢ thermolié par calandrage. La plage espérée du TR est fixée entre 25 et 180 min et

I’intervalle de WCA est ajusté entre 120 et 130°. Les résultats de cette analyse sont illustrés
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dans les figures 3.12 et 3.13. La ligne rouge en pointillé¢ désigne la valeur du facteur tandis
que la ligne bleue indique la valeur de réponse. Les résultats montrent qu’il est
théoriquement impossible d’atteindre le TR mesuré sur la membrane synthétique sans réduire
le WCA. Méme a une grande concentration en agent hydrophobe et a une longue durée de
traitement, un tel comportement ne peut pas étre atteint. La région verte dans les graphes
indique la zone de faisabilité du traitement. L’absence de cette couleur sur les graphes du TR

signifie que le non faisabilité du traitement méme a 180 min.

Figure 3.12 Simulation des réponses avec I’AS
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Figure 3.13 Simulation des réponses avec I’AP

3.5 Conclusion

Des essais de traitement hydrophobe direct ont été réalisés sur le non-tissé du jute en utilisant
des acides gras (AS et AP). Des essais préliminaires ont permis de rendre le non-tissé plus
hydrophobe que celui non traité. Cette hydrophobicité reste toutefois inférieure a celle de la

membrane synthétique.

Une optimisation des paramétres expérimentaux tels que la durée du traitement et la
concentration en acide gras a permis d’augmenter le degré d’hydrophobicité du non-tissé. En
particulier, 1’utilisation de I’AS comme agent hydrophobe est préférée car elle permet

d’obtenir une meilleure stabilité de I’hydrophobicité, mise en évidence par un TR plus élevé.
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Toutefois, ’application directe du traitement hydrophobe, méme apres optimisation des
paramétres, n’a pas donné un degré d’hydrophobicité aussi élevé que celui du non-tissé de
référence. De plus, en raison de I’hétérogénéité du non-tissé et de 1’existence possible de
contaminants sur la surface du jute, la robustesse et la reproductibilité du traitement ne

peuvent pas non plus étre assurées.

Il apparait donc nécessaire de développer un traitement alternatif permettant d’atteindre le
degré d’hydrophobicité du non-tissé de référence. L’augmentation de 1’affinité due jute pour

les acides gras par la création de pont chimique peut étre une éventualité a explorer.



CHAPITRE 4

TRAITEMENT HYDROPHOBE PAR DES NANOPARTICULES
D’OXYDE DE ZINC

4.1 Introduction

L’objectif de cette étude est de rendre la fibre de jute hydrophobe par la création d’une
rugosité nanométrique sur sa surface a I’aide des nanoparticules de ZnO suivi d’un traitement
a I’acide gras. Ceci pourrait le rendre superhydrophobe et créer ainsi un effet lotus. Les
travaux ont été réalisés sur le non-tissé thermoli¢ et sur les fibres elles-mémes et divers

procédés ont été évalués.

4.2 Technique 1 - Synthése et immobilisation

Ce travail visait a synthétiser des nano/micro particules de ZnO de différentes formes et de
les immobiliser sur la surface du non-tissé¢ via un liant synthétique. Le non-tissé sélectionné

pour cette étude a été thermolié a la presse chauffante.

4.2.1 Synthese des particules de ZnO

La technique de synthése de ZnO choisie est basée sur I’utilisation du NiZn comme
précurseur (générateur des ions Zn*?) et de NaOH ou de HMT comme réducteur (générateur

des ions OH"). Quatre types de structures ont été générés.

Microplaques de ZnO : Les microplaques (figure 4.1-a) ont été synthétisées a partir d’un
mélange équimolaire de NiZn et de HMT (Farbod et Jafarpoor, 2014). La solution a été
maintenue sous agitation pendant 24 h a 90°C. Ces microparticules sont ensuite filtrées,

rincées a I’EthOH puis conservées a 1’état visqueux dans H20O.

Microbatonnéts de ZnO : Les microbatonnéts (figure 4.1-b) ont été synthétisées a partir

d’un mélange équimolaire de NiZn et de NaOH. La solution a ét¢ maintenue sous agitation
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pendant 24 h a 90°C. Ces microparticules sont ensuite filtrées, rincées a I’EthOH puis

conservées a 1’état visqueux dans H2O.

Nanofleurs de ZnO : Les nanofleurs (figure 4.1-c) ont été synthétisées a partir d’un mélange
composé de 40 mM de NiZn et de 400 mM de NaOH. La solution a ét¢ maintenue sous
agitation pendant 24 h a température ambiante. Ces nanoparticules sont ensuite filtrées,

rincées a ’EthOH puis conservées a 1’état visqueux dans H20.

Microsphéres de ZnO : Les microspheres (figure 4.1-d) ont été synthétisées a partir d’un
mélange composé¢ de 40 mM de NiZn, de 400 mM de NaOH et de 10 mM de Na2CO3 (Mao
et al., 2014). La solution a été maintenue sous agitation pendant 24 h a température ambiante.
Ces microparticules sont ensuite filtrées, rincées a I’EthOH puis conservées en état visqueux

dans H20.

Figure 4.1 Forme des différentes particules synthétisées: a) microplaques de ZnO, b)
microbatonnéts de ZnO, c) nanofleurs de ZnO et d) microspheres de ZnO
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La variation des conditions opératoires a aussi permis la synthése de particules de tailles et
formes différentes. En effet, I'utilisation d’une concentration équimolaire du réducteur et du
précurseur induit généralement la création de particules non agglomérées, c’est-a-dire que les
particules de ZnO synthétisées ne sont pas liées les unes avec les autres. Par contre,
I’utilisation d’une concentration en exces de précurseur conduit a la formation des particules
agglomérées, c’est-a-dire des nanofleurs. En effet, la surface des particules de ZnO est
chargée négativement a cause de groupements hydroxyles associés aux ions O* (Khorsand
Zak et al.,, 2013). Les ions Zn>" sont attirés par ces groupements par des interactions
électrostatiques. Ainsi, les particules poursuivent leur croissance et le nombre d’ions Zn** a
tendance a se réduire dans la solution, ce qui provoque des difficultés a capter 1’ion libre
restant de Zn™ qui sera attiré en méme temps par d’autres particules (Usui, 2009). Ceux-ci
conduisent au soudage de ces particules au niveau de leur surface libre et forment ensuite des
particules agglomérées (nanofleurs, microspheres...). Leur forme est liée au pH et a la
température de la solution. Un pH neutre conduit généralement a la formation des

microbatonnets tandis qu'un pH basique favorise la formation des microsphéres de ZnO.

4.2.2 Immobilisation des particules de ZnO

Deux types de particules de ZnO, les microspheres et les nanofleurs, ont été sélectionnés
pour les essais d’immobilisation. La technique d’immobilisation consiste a mélanger la
solution contenant les particules de ZnO avec du latex, un liant synthétique, avec un dosage
de 2 g/L. La solution résultante est maintenue sous agitation rigoureuse dans le but de répartir
uniformément les particules dans le latex. Le non-tissé¢ est ensuite immergé dans cette
solution quelques secondes puis séché dans une étuve a 110° pendant 15 min. Apres, il est
rincé a I’EthOH pour relarguer les particules non fixées puis séché dans les mémes

conditions décrites précédemment.

Le résultat de cette étude est présenté dans la figure 4.2. Il montre que la répartition des
particules fixées n’est pas homogeéne, surtout dans le cas des nanofleurs. Ceci est attribué a

un exces en latex qui parait former une épaisse couche autour du jute, ce qui a nuit a la
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qualité de dépot des nanofleurs de ZnO sur sa surface. Pour y remédier, la quantité du liant

peut possiblement étre ajustée.

Cependant, un autre probléme est survenu suite au traitement: une augmentation de
I’épaisseur du non-tissé. Un accroissement d’environ 200% par rapport a celui non-traité a
¢té¢ obtenu. De plus, le non-tissé¢ a perdu sa rigidité. En effet, lors de la mise en forme du
prototype textile, le thermoliage a la presse chauffante avait induit une compression du non-
tissé. Etant donné que le jute est hydrophile, il gonfle lorsqu’il est exposé a un milieu aqueux
suite au traitement d’immobilisation qui implique 1’utilisation d’une solution aqueuse. Ce

phénomeéne rend impossible 1’utilisation du procédé pour 1’application visée.

a
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Figure 4.2 Immobilisation des nano/micro particules de ZnO sur la surface
deu jute : a-c) microspheres et b-d) nanofleurs
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4.3 Technique 2 - Greffage de nanoparticules de ZnO

La technique de greffage consiste a faire croitre des nanoparticules de ZnO sur la surface du
jute. Leur fixation est assurée par des liens chimiques avec la cellulose de la fibre. Le
traitement inclut généralement 3 étapes : une étape initiale de débouillissage permettant de
nettoyer la fibre et d’activer sa surface, une étape de germination qui consiste a préparer une
solution de germes de ZnO et a créer un revétement autour de la fibre. La derniére étape

porte sur la croissance des nanoparticules de ZnO.

4.3.1 Greffage de nanoparticules de ZnO sur la surface du non-tissé

Le procédé a ét¢ initialement appliqué sur le non-tissé thermoli¢ a la presse chauffante.
Aucun traitement de nettoyage préliminaire n’a été appliqué sur le non-tissé afin de limiter le

potentiel d’accroissement de I’épaisseur et la perte de cohésion.

4.3.1.1 Greffage par procédé hydrothermal

Le procédé hydrothermal consiste a utiliser la température comme accélerateur du processus
de greffage et de croissance des nanoparticules sur la surface du jute. Il inclut une étape
critique de germination qui sert d’initiateur a cette croissance et dépend de la qualité¢ du
dépdt. 11 existe diverses méthodes de germination qui ont été développées pour des fibres

spécifiques. Deux d’entre elles, dédiées au coton, ont été évaluées.

Méthode A : La solution de germes est préparée en dissolvant 100 mM de AcZn dans
I’IspOH puis en la maintenant sous agitation a 85°C pendant 15 min, 5 mM du triethylamine
est ensuite ajouté goutte a goutte a la solution (Athauda, Hari et Ozer, 2013). Le mélange
résultant est ensuite agité pendant 10 min a 85°C puis refroidi a température ambiante.

L’échantillon du non-tissé est imprégné dans la solution pendant 5 min, rincé a ’EthOH et

séché a 120°C pendant 1 h.
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Méthode B : Le mélange est réalisé en dissolvant séparément 4 mM d’AcZn et 4 mM de
NaOH dans I’EthOH (Myint, Hornyak et Dutta, 2014). Les solutions sont ensuite maintenues
sous agitation a 60°C puis celle a base de NaOH est ajoutée goutte a goutte dans la solution
contenant I’AcZn. L’ensemble est ensuite mis dans un bain marie a 60°C pendant 2 h. Le
spécimen du non-tissé est immergé dans la solution résultante pendant 30 min puis séché a

120°C pendant 1 h.

Les échantillons ensemencés ont ensuite été immergés séparément dans des récipients
contenant une solution équimolaire de NiZn et HMT préparé dans le H2O. Chaque récipient
est placé dans une étuve puis maintenu a une température de 95°C pendant 4 h. Les

¢chantillons traités sont finalement rincés a 1’eau distillée et séchés a température ambiante.

Le résultat présenté a la figure 4.3 montre la présence de particules de ZnO reparties non
uniformément sur les fibres du non-tissé. Elles paraissent faiblement liées sur la surface de

jute et ont différentes formes.
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Figure 4.3 Dépdt de ZnO sur les non-tissés traités par
germination/croissance selon a) la méthode A et b) la méthode B

La mauvaise répartition des particules de ZnO sur la surface des fibres est possiblement liée a
la phase de germination qui ne semble pas donner I’effet escompté. Le revétement de germes
de ZnO créé autour de la fibre parait instable et semble s’étre dissocié dans la solution de

croissance. Des essais ont ét¢ réalisés pour évaluer si cette mauvaise répartition des particules



91

de ZnO sur la surface des fibres peut étre due a la présence d’impuretés. Mais aucune
amélioration n’a été observée apres 1’application d’un prétraitement. Il est donc supposé que
ce probléme est plutdt li¢ a un effet de la température utilisée pour le thermoliage a la presse
chauffante qui induit une dégradation de lignine et de cellulose et a réduit par conséquent le
nombre de groupements réactifs sur la surface du jute. Ceci a influ¢ sur la qualité de

I’adhésion fibre/germes.

Un autre probleme noté est une augmentation de 1’épaisseur du non-tissé et la perte de sa
cohésion suite au traitement. En effet, I’étape de croissance nécessite 1’utilisation d’une
solution aqueuse pour faire croitre les nanoparticules sur la surface du jute. Méme sans
I’étape de débouillissage, le non-tissé a repris son épaisseur initiale (i.e. avant le
thermoliage). La température de 95 °C utilisée pour la croissance a également pu contribuer a
augmenter le gonflement du non-tiss¢. Cette technique de greffage par voie hydrothermale

sur le non-tissé est donc abandonnée.

4.3.1.2 Greffage par voie sonochimique

Les ultrasons sont une technique de plus en plus utilisée dans la fabrication des
nanoparticules de différentes tailles et formes. Ils agissent sur la cinétique chimique de la
réaction en catalysant le processus de synthése des nanoparticules. Le procédé sonochimique
se réalise a température ambiante ce qui pourrait réduire 1’augmentation de 1’épaisseur du
non-tissé. Il est a noter que cette technique n’a jamais été utilisée pour créer des rugosités en

surface de matériaux.

Plusieurs modes opératoires ont été éxplorés pour la synthése de ZnO par cette technique. Ils
différent essentiellement par le type de précurseur utilisé. Le procédé sélectionné pour les
essais limite 1’utilisation de H2O dans la solution et permet la syntheése des nanoparticules
sous forme de nanofleurs (Khorsand Zak et al., 2013). L’utilisation d’un volume réduit en
H20 est favorisée pour minimiser I’impact du traitement sur 1’épaisseur et la cohésion du

non-tisse.
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La technique consiste a imprégner le non-tissé de jute dans une solution a 500 mM
d’ammoniac, d’AcZn et de NaOH. Le mélange a ensuite été soumis pendant 60 min aux
ondes ultrasonores a une puissance de 100 W générées par le bain aux ultrasons (figure 4.4)
sans produire de résultats visibles. La durée d’exposition aux ultrasons a été progressivement

augmentée a 4, 8, 24 et 48 h, jusqu’a ce que le non-tissé change de couleur et devienne blanc.

Figure 4.4 Principe du traitement au bain aux ultrasons

L’aspect des spécimens produits a été évalué au MEB a des grossissements de X200 et x2.0k.
Le résultat aprés 48 h de traitement est présenté dans la figure 4.5. Ce procédé a permis
I’obtention de microfleurs de ZnO couvrant la totalité de surface des fibres du jute. Une

augmentation d’environ 40% d’épaisseur a été produite.

Figure 4.5 Etat du non-tissé aprés 48 h de sonification
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La création de rugosités sur la surface des fibres du non-tissé par voie sonochimique est donc
possible mais requiert un temps de traitement relativement €élevé. Pour réduire ce temps, un
sonoficateur de plus haute puissance (750 W) a été utilis€¢ dans le reste de cette ¢tude. Il est
équipé d’une sonde ayant une pointe de 2.5 cm? de section et génére une intensité maximale
de 296 W/cm?. Le principe du traitement est similaire a celui au bain aux ultrasons: la sonde
du sonficateur est immergée dans la solution de croissance contenant le non-tissé puis

actionnée pour une durée de 45 min sous différentes intensités : 39,5, 79 et 158 W/cm?.

Figure 4.6 Sonificateur a sonde cylindrique

Les résultats présentés dans la figure 4.7 montrent que I’intensité de sonification influe sur la
quantité de ZnO déposée sur les fibres du non-tissé. A faible intensité, le dépot n’est pas
uniforme en raison d’un manque de puissance permettant d’assurer une fixation compléte des
nanoparticules sur la surface du jute. A partir de 79 W/cm?, le dépot parait uniforme et
homogeéne autour de la fibre. La rugosité est plus élevée sur le non-tissé soumis a 158 W.cm™
d’intensité, et adopte une structure hiérarchique autour de la fibre, différente de celle produite
par le bain aux ultrasons (figure 4.5 x2.0k). Une augmentation de 1’épaisseur des non-tissés
est également observée: elle est d’ordre de 30% sur I’échantillon traité a 39,5 W/cm?, de 50%
sur celui traité 4 79 W/cm? et de 60% sur celui traité a 158 W/cm?. Celle-ci est attribué au fait
que la réaction produite par la sonification est exothermique, ce qui contrebalance la

diminution de la quantité d’eau utilisée dans la réaction. Ce procédé n’est donc pas retenu.
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Figure 4.7 Qualité du dépot de ZnO sur les non-tissés traités par sonfication sous une
intensité de a) 39,5 W/cm?, b) 79 W/ecm? et ¢) 158 W/cm?

4.3.2 Greffage des nanoparticules de ZnO sur la surface de la fibre

Une solution alternative pour éviter le probléme d’augmentation de I’épaisseur du non-tiss¢ a
été envisagée. Elle consiste a traiter les fibres de jute directement, c’est-a-dire avant la mise
en forme du non-tissé. Le thermoliage est ensuite réalisé directement sur les fibres devenues
hydrophobes ce qui permet de controler 1’épaisseur du non-tissé. Le principe retenu pour le
traitement est le procédé hydrothermal étant donné qu’il est moins nuisible pour

I’environnement car il utilise des solvants moins toxiques que celui aux ultrasons.

Le traitement hydrophobe mis en ceuvre se répartit en quatre étapes (figure 4.8); une
premiére étape de débouillissage permettant de nettoyer et d’activer la surface de la fibre,
suivie par une étape de germination qui consiste a créer un revétement par les germes de ZnO
autour de la fibre. La troisiéme étape porte sur le greffage et la croissance des nanoparticules
sous forme de tiges de ZnO sur la surface du jute. La quatrieme étape implique
I’imprégnation des fibres traitées au ZnO dans une solution d’acide gras afin de les rendre

hydrophobes.
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Figure 4.8 Différentes étapes de greffage des nanoparticules de ZnO sur la
surface de jute : étape 1 : débouillissage, étape 2 : germination,
étape 3 : croissance et étape 4 : hydrophobicité

4.3.2.1 Ktape 1: Le traitement de débouillissage

Le nettoyage des fibres de jute a été effectué selon deux protocoles différents; le premier
nécessite 1'usage d’une solution alcaline aqueuse et le deuxieme implique 1’utilisation d’un
solvant organique. Le but est d’en faire une comparaison pour évaluer 1’efficacité du

traitement et 1’effet du liquide utilisé sur la morphologie de la fibre apres traitement.

Le traitement alcalin: Les fibres de jute sont immergées dans une solution alcaline
préparée par 8 g/l de NaOH et de 1,5 ml/L de Triton-X (agent mouillant non ionique). Le
mélange est maintenu sous agitation a 95°C pendant 60 min. Les fibres sont ensuite rincées a

I’eau distillée puis sont laissées sécher a température ambiante.

Le traitement au Soxhlet : Le nettoyage des fibres de jute a été réalisé a I’aide d’un solvant
organique avec un extracteur Soxhlet. Ce test est effectué selon la norme (ASTM D2257,
2012) en utilisant 5 g des fibres de jute et 180 mL d’EthOH. Le principe du traitement
consiste a faire chauffer le ballon contenant le solvant jusqu’a 1’ébullition. La vapeur
produite est condensée par le réfrigérant puis le solvant s’écoule dans le réservoir contenant

le jute. Le réservoir se vidange une fois rempli, et les impuretés solubilisées sont ensuite
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entrainées dans le ballon. Le cycle est répété cinq fois pour garantir une extraction compléte

du contaminant de la surface de la fibre.

Figure 4.9 Principe du traitement au Soxhlet
Tirée de http://glossary.periodni.com/glossary

L’effet des traitements de débouillissage sur les fibres de jute a été évalué au MEB (figure
4.10). Le traitement alcalin a permis d’¢éliminer presque la totalit¢ des contaminants et des
corps étrangers existant sur la surface de la fibre. Le milieu basique du traitement alcalin et la
haute température offrent un effet synergétique, ce qui a permis de rendre ce traitement plus
efficace. Par contre, I’extraction par Soxhlet n’a pas donné le résultat espéré: les
contaminants persistent sur la surface du jute. Un tel résultat peut ¢éventuellement éEtre

attribué a I’insolubilité du contaminant dans le solvant organique.

L’effet de ces traitements sur la structure de la fibre est également observable. En particulier,
des fissures sont apparues dans la fibre (figure 4.10-b), qui n’étaient pas visibles sur le jute
non traité (figure 4.10-a) : la fibre est divisée en faisceaux plus fins. Ces fissures sont plus
nombreuses sur les échantillons traités avec la solution alcaline mais également présentes
avec les solvants organiques. Ce phénomene est attribué a I’interaction des solvants utilisés
avec les composants de la fibre de jute. La cellulose, qui est cristalline, constitue la cellule
unitaire et joue le réle du renfort (Ray et Sarkar, 2001). La lignine et 1’hémicellulose

entourent la cellulose et agissent en tant que matrice. Les cristaux de cellulose individuels
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forment de longs filaments collés ensemble par la matrice. Le traitement de débouillissage
réagit avec 1’hémicellulose de la matrice et la dissout. Par conséquent, la fibre de jute est

fractionnée en fines méches.

Figure 4.10 Effet du débouillissage sur la morpholgie de jute : a) non traité,
b) débouilli au Soxhlet et ¢) débouilli par le traitement alcalin

L’effet du traitement alcalin sur la structure chimique de jute a été caractérisé par ATR-
FTIR. L’analyse a été réalisée sur le jute nettoyé par le traitement alcalin et est comparée par
rapport au jute tel que recu (figure 4.11). Le résultat montre la disparition du spectre de
I’échantillon de jute débouilli (J-D) de la bande située a 1756 cm! qui correspond a
I’étirement de la liaison des groupements C=0 de I’hémicellulose ou de 1’acide carboxylique.
Ces composants sont trés sensibles et peuvent étre hydrolysés en milieu alcalin (Ray et
Sarkar, 2001). Le traitement alcalin a donc permis d’augmenter le nombre de groupes

hydroxyles libres de la cellulose et de rendre la surface de jute plus réactive.

Cette ¢tude a révélé que le traitement par Soxhlet était inefficace. De plus, le protocole de
nettoyage semble difficilement applicable a 1’échelle industrielle. Ce traitement n’a été donc
pas été sélectionné et la suite de I’étude a utilisé le traitement alcalin pour 1’étape de

débouillissage.
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Figure 4.11 Résultat de I’analyse FTIR-ATR des fibres de jute débouillies
par le traitement alcalin. J-R : jute tel que regu, J-D : jute débouilli

4.3.2.2 Etape 2 : La germination

La germination constitue la deuxiéme phase du procédé de greffage des nanoparticules et est
considérée comme 1’étape clé du traitement. Plusieurs méthodes de germination ont été
¢tudiées incluant celles déja décrites dans la partie (4.3.1.1) (méthodes A et B) et divers
modes d’application ont été expérimentés. L’efficacité du traitement est évaluée par le biais

de la qualité du dépot des nanoparticules de ZnO obtenu apres la troisiéme étape du procédé.

Méthode C : La solution de germes a ¢été préparée en dissolvant séparément 1 mM d’AcZn
et 20 mM de NaOH dans I’IspOH (Wang et al., 2011). Les solutions sont ensuite maintenues
sous agitation a 60°C puis celle a base de NaOH est ajoutée goutte a goutte dans la solution
contenant I’AcZn. Un prétraitement d’hydrolyse a la soude a été appliqué sur le jute pendant
2 min a 100°C suivi par séchage dans un four a 120°C pendant 30 min. Les fibres de jute
sont ensuite imprégnées dans la solution de germes pendant 20 min suivi par un séchage a

120°C pendant 20 min. Ce processus est répété 3 fois pour assurer la fixation des germes sur

la surface du jute.
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Méthode D : 11 s’agit d’'une varianté de la méthode A (voir section 4.3.1.1, p.89) : elle a été
réalisée en dissolvant séparément 50 mM d’AcZn et 150 mM de NaOH dans I’IspOH. Les
solutions sont ensuite maintenues sous agitation a 60°C puis celle a base de NaOH est
ajoutée goutte a goutte dans la solution contenant 1’AcZn. Les fibres de jute sont ensuite
imprégnées dans la solution de germes pendant 20 min suivi par un séchage a 120°C pendant
20 min. Ce processus est répété 3 fois pour assurer la fixation des germes sur la surface du

jute.

Méthode E : Cette méthode est inspirée des techniques de germination précédentes pour
prendre en compte les caractéristiques du jute. Le mélange a été réalisé en dissolvant
séparément 25 mM d’AcZn et 25 mM de NaOH dans I’EthOH. Les solutions sont ensuite
maintenues sous agitation a 60°C puis celle a base de NaOH est ajoutée goutte a goutte dans
la solution contenant I’AcZn. L’ensemble est ensuite mis dans un bain marie a 60°C pendant
3 h. Un spécimen du non-tissé est immergé dans la solution résultante pendant 15 min puis
séché a 120°C pendant 15 min. Afin de bien fixer les germes sur la fibre, ce processus est

répété 4 fois.

4.3.2.3 Ktape 3 : Le traitement de croissance

Les fibres de jute traitées avec les germes de ZnO sont immergées dans une solution de
croissance préparée a partir d’un mélange équimolaire (50 mM) de NiZn et de HMT. Cette
solution est maintenue sous une température de 95°C pendant 5 h pour favoriser la formation
des nanoparticules sur la surface du jute. Les fibres traitées sont ensuite rincées a I’eau

distillée et séchées a température ambiante.

L’effet de chaque technique de germination a été évalué au MEB et les résultats sont
présentés dans la figure 4.12. Le traitement par la méthode A apparait inefficace. En effet, le
dépdt parait instable sur la surface de la fibre malgré son uniformité. La technique de
germination B a permis d’obtenir un faible dépot de ZnO sur la surface du jute. Ceci est peut-

étre causé par la faible concentration de germes dans la solution préparée avec 4 mM d’AcZn
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et NaOH. Les meilleurs résultats rapportés pour le coton peuvent étre attribuées au fait qu’il

est riche en cellulose et réagit aisément avec les germes.

Quant a la méthode C, elle a produit un dépdt de ZnO sur la surface des fibres qui parait
uniforme. Les particules de ZnO semblent présenter une forme de tiges. La faible
concentration molaire d’AcZn utilisée lors de la préparation de la solution des germes n’a pas
nuit a la qualité du dépdt. Ceci peut possiblement étre 1i¢ a 1’étape d’hydrolyse qui a rendu
les fibres de jute plus réactives. Ce traitement pourrait toutefois réduire les performances

mécaniques du jute.

La méthode D a aussi donné un dépdt uniforme de ZnO autour de la fibre. Une grande
concentration de germes favorise leur interaction avec les particules synthétisées dans la

solution de croissance, ce qui conduit a une homogénéité dans le revétement au ZnO.

La méthode E regroupe tous les avantages des anciennes techniques testées. Selon le résultat
présenté dans la figure (4.12-e), elle semble étre la méthode la plus adéquate pour le jute
étant donné que le dépot aux nanotiges de ZnO parait uniforme, méme dans la zone fissurée
de la fibre. A plus faible agrandissement, le revétement de ZnO parait aussi trés homogene

autour des fibres (figure 4.12-f).
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Figure 4.12 Qualité du dépot de ZnO sur les non-tissés traités aux germes selon la a)
méthode A, b) méthode B, ¢) méthode C, d) méthode D et e-f) méthode E

La méthode E a donc été sélectionnée pour la réalisation de I’étape 2, soit la germination,

dans la suite de 1’étude.

Les spécimens obtenus a I’issue des étapes 1, 2 et 3 du procédé ont été analysés au MEB a
haute résolution. Les résultats sont présentés dans la figure 4.13. Celle-ci illustre I’effet de
chaque étape du traitement sur la morphologie de la fibre de jute. La surface de la fibre reste
relativement lisse pendant les deux premicres étapes du traitement. La figure 4.13-¢
correspondant a une fibre traitée aux germes de ZnO montre la présence de trés petites
particules sur sa surface. Ceci peut indiquer que le dépot de germes de ZnO a créé une tres

mince couche atour de la fibre.

A T’issue de la troisiéme étape du traitement, la surface de jute est devenue trés rugueuse en
raison de la croissance de nanotiges de ZnO (figure 4.13-h). En dépit des corrugations sur la

surface de jute et de I’utilisation de fibres recyclées, la croissance des nanotiges semble étre
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homogene. Ceci indique que le traitement de débouillissage appliqué initialement était

efficace pour nettoyer les fibres et pour activer les sites de réactifs sur leur surface.

Figure 4.13 Morphologie des fibres de jute a la suite de a,b et ¢) I’étape 1, d,
e et f) ’étape 2 et g, h et 1) I’étape 3

La figure 4.13-1 montre que les nanotiges de ZnO ont une forme hexagonale avec un
diamétre moyen de 140 + 44 nm au niveau de la pointe. Il a été rapporté que la longueur de

nanotiges et leur diamétre peuvent étre controlés au cours du traitement (Athauda, Hari et



103

Ozer, 2013). En particulier, le diamétre des nanotiges de ZnO est li¢ a la concentration
d’AcZn dans la solution de germes [G] et celle de solution de croissance [C]. En effet,
I’¢lévation de [G]/[C] conduit a la formation de nanoaiguilles au lieu de nanotiges. Ceci a

conduit a une diminution du caracteére hydrophobe du tissu en coton traité avec ces solutions.

L’effet de chaque étape du traitement sur la structure chimique de jute a aussi été évalué par
FTIR-ATR. Les résultats sont présentés dans la figure 4.14. L’analyse des spectres
infrarouges montre la présence de principaux pics situés a 3365, 2917, 1043 et 538 cm’!. Ils
correspondent respectivement a 1’étirement des groupements OH et C-H, a la vibration
d’étirement des groupements C-H/C-C et a la vibration de torsion des groupes pyranose
(Tahan Latibari et al., 2015). Ces pics semblent étre réduits au cours de I’étape de
germination (étape 2) et disparaissent completement pour la fibre greffée avec des nanotiges
de ZnO (étape 3). Aucun pic caractéristique de ZnO n’est observé apres la deuxiéme étape du
traitement. Ceci peut étre attribué au fait que la couche aux germes de ZnO autour de la fibre
est trop mince pour étre détecté par FTIR. Le spectre relatif a 1’étape 3 du traitement montre
la présence d’une modification entre 620-450 cm™ qui est liée au mode de vibration de ZnO

(Jayaraman et al., 2015).
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Figure 4.14 Analyse FTIR-ATR de la structure de jute au cours des étapes 1, 2 et 3
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4.3.2.4 Ktape 4 : Le traitement hydrophobe

Le traitement hydrophobe représente la derniére étape du procédé qui consiste a réduire
I’énergie de surface de jute traité¢ au ZnO. Il est réalisé en immergeant les fibres de jute dans
une solution de 25 mM d’AS préparée a I’EthOH pendant 3 h. Ces fibres sont ensuite séchées

a 100°C pendant 15 min puis sont conservées dans un dessiccateur.

L’effet de la modification chimique par I’AS a été analysé par ATR-FTIR et est comparé au
spectre obtenu a I’issue de 1’étape 3 du procédé (figure 4.15). Un changement significatif est
observé entre les deux spectres. Des bandes sont apparues a 2920 et 2850 cm’! dans le
spectre de la fibre traitée par 1I’AS. Elles sont attribuées respectivement a la vibration
d’étirement symétrique des groupements CHs et CH2 (Tahan Latibari et al., 2015). L’analyse
du spectre indique aussi la formation de stéarate identifié¢ par les pics situés a 1540 et 1466
cm! et qui sont liés respectivement aux modes d’étirement asymétriques et symétriques des
groupements C-O et COO-. Ceci indique la création de liaisons entre 1’acide gras et les
nanotiges de ZnO (Ma et al., 2016). D’autres bandes sont ¢galement observées a 1400 et 725
cm’!. Elles correspondent 4 la vibration de déformation du groupe fonctionnel OH dans I’AS.

Ceci est attribué¢ a un exces en AS non réagi avec le ZnO (Liu et Yang, 2014).
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Figure 4.15 Spectre FTIR de la fibre de jute a I’issue de 1’étape 3 (croissance des
nanotiges de ZnO) et de 1’étape 4 (traitement subséquent par 1I’AS)

Le caractére hydrophile/hydrophobe a été évalué¢ a différentes étapes du traitement par
mesure de 1’angle de contact dynamique (WCA). Le résultat présenté dans la figure 4.16
montre que le jute débouilli (étape 1) présente un comportement hydrophile avec un WCA de
33°. Cela est dii a la présence de groupes hydroxyles dans sa structure. Il devient plus
hydrophobe lorsqu’il est couvert par les nanotiges polaires de ZnO (étape 3), mais il reste
encore dans la marge hydrophile (6 <90°). Aprés 1’exposition subséquente a I’AS (étape 4), il
devient superhydrophobe avec un WCA de 148°. A titre de comparaison, le traitement a I’AS
a été appliqué directement sur les fibres débouillies (étape 1 + AS) a conduit a un WCA de
115°. Cela démontre I’avantage de la présence d’une rugosit¢ nanométrique sur la surface

sous le revétement de 1’acide gras pour conférer au jute des propriétés répulsives a 1’eau.

La superhydrophobicité est un phénoméne qui dépend de deux facteurs: la rugosité et
I’énergie de surface. L’ajout d’une rugosité nanométrique sur la surface de jute par le
greffage des nanotiges de ZnO a permis d’augmenter son WCA de 76% par rapport au jute
nettoyé. Un effet similaire a également été rapporté par Bico et al (Bico, Marzolin et Quéré,

1999). Par ailleurs, 1’application directe de I’AS a diminué ’énergie de surface de jute et a
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augmenté son WCA d’environ 248%. Sa mouillabilité de la fibre reste néanmoins dans la
marge hydrophobe (115°). Ce résultat est en concordance avec les valeurs trouvées dans la
littérature (Song et al., 2006) (Chao-Hua et al., 2008) (Genzer et Efimenko, 2000) et qui
affirment le WCA sur une surface lisse modifiée chimiquement ne peut pas dépasser 120°.
La création de rugosité et la réduction de 1’énergie de surface s’aveérent nécessaires pour

rendre le jute superhydrophobe tel que observé a la suite de I’étape 4.
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Figure 4.16 Effet de chaque étape du traitement sur la mouillabilité de la fibre de jute

La mouillabilité¢ d’une surface homogene et plate peut étre décrite en utilisant la théorie de
Young (Young, 1805) (Yan, Gao et Barthlott, 2011). Elle relie I’angle de contact intrinseéque
0o du matériau aux énergies de surface. En particulier, 60 dépend de la tension interfaciale
solide-vapeur ysv qui correspond a la tension de surface du matériau. Dans cette étude, la
réduction de ysv par le traitement a I’AS a conduit a une augmentation de 68o. Le mod¢le de
Wenzel est le model le mieux adapté pour le jute recouvert par les nanotiges de ZnO (étape
3) car il correspond a un régime homogene de mouillage (Yan, Gao et Barthlott, 2011)
(Wenzel, 1936). Il prévoit que I’eau pénétre dans les espaces entres les nanotiges par effet
capillaire et les remplit. Ceci explique pourquoi 1‘hydrophobicité n’a pas été atteinte a la

suite de 1’étape 3. Par ailleurs, la théorie de Cassie-Baxter (Cassie et Baxter, 1944) fournit un
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modele pour le régime de mouillage hétérogeéne qui correspond au traitement complet
appliqué sur les fibres de jute dans cette étude, a savoir la combinaison d’une rugosité
nanométrique et d’une réduction de 1’énergie de surface. Selon ce mod¢le, 1’eau se maintient
au-dessus des aspérités formées par les nanotiges de ZnO, seul I’air est piégé entre leurs

rainures.

4.3.2.5 Impact du traitement au ZnO sur la cristallinité de jute

La cristallinité¢ de la fibre de jute a été analysée par DRX. Les résultats présentés dans la
figure 4.17 montrent la présence de deux pics communs situé¢s a 14,6 et 22,3°. Ils sont

attribués respectivement a la lignine et la cellulose I (Hassan, 2015).

Les fibres de jute enrobées par les nanotiges ZnO présentent trois pics supplémentaires situés
a 31,8°, 34,4° et 36.3°. Ils sont liés respectivement aux directions (100), (002) et (101) du
plan cristallin de ZnO (Sui et al., 2006). Ils indiquent que le ZnO croit le long de 1’axe ¢ sur
la surface du jute. Les pics situés a 47,5°, 56,6° et 62,8° correspondent respectivement aux
orientations du plan cristallin (102), (110) et (103) et confirment la formation d’une structure

hexagonale de type wurtzite pour les nanotiges de ZnO (Jayaraman et al., 2015).

Or, la direction de croissance des nanotiges de ZnO au cours du traitement hydrothermal est
controlée par la concentration en HMTA. En effet, le HMTA produit des ions OH™ qui
réagissent avec les ions Zn?" générés par le NiZn. Le HMTA agit également comme un agent
chélateur apolaire (Sunandan et Joydeep, 2009): il se lie aux surfaces latérales des nanotiges
dans les directions a et b, et coupant ainsi I’accés aux ions Zn?*, ne laissant que la croissance
épitaxiale de ZnO selon I’axe c. Il est a noter qu’un rapport équimolaire de HMTA et ZnNi
est nécessaire pour obtenir des nanotiges ayant une forme hexagonale (Sunandan et Joydeep,
2009). Une concentration plus élevée en HMTA conduit a la formation des nanotiges
coniques. Par ailleurs, la structure cristalline de la fibre et la taille des germes de ZnO
synthétisées peuvent également modifier la direction de croissance des nanotiges de ZnO

(Cha et al., 2008).
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D’autre part, ’utilisation d’un agent complexant peut aussi changer la forme de
nanoparticules de ZnO greffées sur la surface de la fibre. Par exemple, Jin et al (Jin et al.,
2014) ont rapporté que 1’addition de dodécylsulfate de sodium dans la solution de croissance
a permis la formation de ZnO sous forme de nanofleurs sur la surface du bambou. La forme
des nanoparticules de ZnO est aussi controlée par le pH et la température de la solution de
croissance (Wang et al., 2013). Un pH neutre conduit généralement a la formation des
nanoaiguilles de ZnO tandis qu’un pH basique génere des nanoparticules de ZnO sous forme

de spheres.
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Figure 4.17 Analyse par DRX de la cristallinité de jute durant chaque étape du traitement

4.3.2.6 Effet du traitement au ZnO sur la rugosité de la fibre

Une caractérisation qualitative 3D été réalisée pour évaluer la rugosité de la surface de la
fibre de jute en utilisant le MCBL. Le résultat illustré a la figure 4.18 montre que les fibres
débouillies et traitées aux germes de ZnO présentent une surface non parfaitement lisse avec
de petites irrégularités dues a la nature hétérogéne de la structure de jute (figure 4.18-a et -b).
La couche formée par les germes de ZnO autour de jute semble donc étre suffisamment

mince pour que la fibre garde son apparence initiale. Apres la réalisation de la troisiéme
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étape du traitement, la surface de jute devient trés rugueuse en raison de la croissance des

nanotiges de ZnO sur sa surface (figure 14.8-c).

L’analyse quantitative de la rugosité de la surface de jute été réalisée en 2D sur le plan
médian longitudinal de la fibre en utilisant le MCBL. Les résultats sont présentés dans le
tableau 1. Ils montrent que Rz est autour 20 nm pour les fibres débouillies (étapel) et pour
les fibres couvertes des germes (étape 2) et de 139 nm pour les fibres enrobées par les
nanotiges de ZnO. Toutefois, la valeur mesurée sur la fibre apres la troisiéme étape ne
correspond pas a la longueur réelle des nanotiges de ZnO, qui est d’au moins 1000 nm
comme la montre la figure 4.13-i. En effet, cette technique est inadéquate pour la

caractérisation des surfaces trop rugueuses.

Pour Rc, de trés faibles valeurs sont enregistrées durant les étapes 1 et 2, confirmant que la
phase de germination au ZnO ne modifie pas la rugosité de la fibre de jute qui reste lisse. Au
niveau de RSm, la valeur mesurée sur les fibres enrobées par les nanotiges de ZnO est de 285
nm. Ceci est cohérent avec la valeur du diamétre de 142.5 nm pour la pointe des tiges
déterminée au MEB. Pour le paramétre Rsk, la valeur négative obtenue suite a la troisiéme

¢tape est liée a la grande densité des nanotiges qui couvrent la surface entiére de la fibre.

Figure 4.18 Analyse 3D a grande ¢chelle de la rugosite de la a) la fibre débouillie,
b) la fibre traitée aux germes et c) la fibre enrobée par les nanotiges de ZnO (Echelle : sens
longitudinal & transversal: 16 um / sens vertical: 9 um)
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Tableau 4.1 Parameétres 2D de la rugosité de la surface des fibres analysée au MCBL

Paramétres 2D de la rugosité Etape 1 Etape 2 Etape 3
Rz (um) 0,019 0,022 0,139
Rc (um) 0,008 0,007 0,064
RSm (um) 0,119 0,124 0,285
RSk 0 0 -0,231

La caractérisation a échelle réduite de la rugosité du jute traité au ZnO a été réalisée par
AFM. Le résultat est présenté dans la figure 4.19. Une morphologie de type « egg carton »
est observée sur I’échantillon enrobé par les nanotiges de ZnO. Ceci indique que sa rugosité a
¢té¢ largement augmentée par rapport a celle du jute débouilli qui présente une surface

relativement lisse.

Figure 4.19 Evaluation a petite échelle de I’effet du traitement au ZnO sur
la rugosité de la a) fibre débouillie, b) fibre traitée aux germes et
¢) fibre enrobée par les nanotiges de ZnO (Echelle : sens longitudinal & transversal: 2pum /
sens vertical: 800 nm)

4.3.2.7 Evaluation des performances mécaniques de la fibre de jute traité au ZnO

L’évaluation des performances mécaniques du jute traité au ZnO et de celui non traité a été

réalisée par des essais de traction. La figure 4.20 donne les valeurs de la force de rupture
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mesurée apres chaque étape du processus hydrothermal. Elle donne aussi celle du jute tel que
recu. Des écart-types trés €levés sont notés et attribués au caractére intrinséquement variable
des fibre de jute. Afin de limiter ce probléme, un nombre plus élevé de fibres, 20, ont été
testées. Une réduction de 16% de la force de rupture de la fibre est observée apres le
traitement de débouillissage. Apreés I'étape de germination par le ZnO, les performances
mécaniques de la fibre de jute ont encore diminué de 9%. Cela peut étre attribué a la
sensibilité¢ de la fibre de jute au pH basique de la solution de nettoyage et de celle des

germes, qui conduit a une éventuelle hydrolyse partielle de la cellulose.

Cette réduction a été compensée en grande partie apres 1’étape de croissance des nanotiges de
ZnO. Une telle augmentation de la résistance avec le revétement de nanoparticules a ét¢ déja
rapportée avec d’autres fibres naturelles (Becheri et al., 2008) (Aladpoosh et Montazer,
2015). Elle est attribuée a un effet de raidissement par le revétement de nanotiges sur la
surface de la fibre. En outre, selon Aladpoosh et al (Aladpoosh et Montazer, 2015), les
nanoparticules de ZnO peuvent pénétrer entre les chaines cellulosiques de la fibre et agir en

tant que charges, améliorant ainsi la résistance en traction du jute.

Finalement, les performances mécaniques de la fibre de jute ont été a nouveau réduites apres
le traitement a I’acide gras a la suite de 1’étape 4, avec une perte de 32% de la force de
rupture par rapport a la fibre telle que regue. Cela peut étre attribué a la sensibilité des fibres

de jute aux acides.
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Figure 4.20 Performances mécaniques en traction des fibres de jute a chaque étape
du traitement : J-R (jute tel que recu), étape 1 (jute débouilli), étape 2 (jute traité par les
germes de Zn0O), étape 3 (jute couvert par les nanotiges de ZnO)
et étape 4 (jute traité¢ a I’AS)

4.3.2.8 Analyse de la stabilité thermique du jute traité avec le ZnO

La stabilit¢ thermique des fibres de jute traitées avec le ZnO a été évaluée par TGA. Le
résultat présenté dans la figure 4.17 donne la variation du poids des échantillons obtenus a la
suite des étapes 1, 2, 3 et 4 en fonction de la température. Une perte initiale de poids est
observée avant 100°C et peut étre attribuée a I’évaporation de I’humidité contenue dans les
fibres de jute. Une différence de pourcentage est observée entre les échantillons issus des
¢tapes 1 et 2 et ceux de I’étape 3 et 4: la perte de masse est d’environ 7,2% pour le jute
débouilli et les fibres ensemencées au ZnO et de 4,5% entre les fibres couvertes par les
nanotiges de ZnO et celles traitées a I’acide gras. Cette différence de teneur en humidité peut
étre associée au caractére hydrophile / hydrophobe de la fibre : les fibres de jute hydrophobes

et superhydrophobes contiennent moins d’humidité que celles hydrophiles.

Une légere diminution de la température de dégradation principale est observée aprés 1’étape

de germination au ZnO par rapport a la fibre nettoyée. Cela peut étre attribué a la sensibilité
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du jute au pH basique de la solution de germes, qui pourrait mener a une dégradation

prématurée de la fibre.

D’autre part, les nanotiges de ZnO greffées sur la surface des fibres de jute ont une résistance
thermique légerement plus élevée : la température de dégradation principale est passée de
276 £ 5°C a la suite de I’étape 2 a 315 £ 7°C a la fin de I’étape 3. Ceci est attribué a la
protection thermique conférée par la couche des nanotiges de ZnO qui entoure la fibre (Lam,
Kan et Yuen, 2011). Aucun autre changement n’est noté entre les étapes 3 et 4, ce qui
indique que le revétement a 1’acide gras n’a pas altéré I’effet de protection fournie par les

nanotiges de ZnO.

Les mesures de TGA ont également fourni une évaluation quantitative de la quantité de ZnO
déposée sur la surface des fibres du jute. Les résultats indiquent que I’étape de germination a
ajouté environ 3% de ZnO a la fibre, tandis que le pourcentage atteint 26% avec les nanotiges
de ZnO cultivées sur la surface de la fibre. Un poids résiduel plus élevé obtenu a la fin de

I’étape 4 est attribué aux résidus carbonés produits par la décomposition de I’AS.
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Figure 4.21 Analyse de la dégradation thermique des fibres de jute durant chaque
¢tape du traitement
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4.3.2.9 Estimation de la longueur des nanotiges de ZnO

Etant donné que le MEB, ’AFM et le MCBL n’ont pas pu directement fournir des
informations sur les caractéristiques géométriques des particules de ZnO déposées a la
surface du jute, un modele analytique basé sur les données fournies par le MEB et la TGA a
été¢ développé pour évaluer 1’épaisseur des germes de ZnO entourant la fibre et la longueur

moyenne des nanotiges de ZnO cultivés sur la surface du jute.

Les hypothéses suivantes sont considérées:
- La croissance des nanotiges de ZnO autour de la fibre de jute est uniforme;

- Les fibres de jute ont une forme cylindrique.

La TGA a permis d’évaluer la quantité de nano germes/tiges de ZnO déposés sur la surface
de la fibre. Le ratio massique x qui relie la quantité de ZnO au poids de la fibre est donné par

la formule suivante:

Mzno = X.My (4.1)
Avec :
- mzno : masse de ZnO déposé,
- mr: masse de la fibre.
Or,
PznoL-Szno = xpgL.Sf (4.2)
Avec :

- pzno : densité de ZnO (g/cm?),
- pr: densité de la fibre (g/cm?),
- Szno : section de la couche de ZnO (cm?),

- Sr: section de la fibre (cm?),

L : longeur de la fibre (cm).
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L’équation (4.2) peut étre simplifiée pour donner la surface correspondant au revétement par

les nano germes/tiges de ZnO (figure 4.22):

xXpfS
Szno = —LL (4.3)

Pzno

Sl

Figure 4.22 Vue sectionnelle de la fibre apres revétement au ZnO

Elle peut également étre exprimée par :
Syno = %(dz —d?) (4.4)

Avec :
- dr: diametre de la fibre (cm),

- d: diaméetre de la fibre apres le revétement par le ZnO (cm).

La combinaison des équations (4.3) et (4.4) conduit a :

d = d; /1 + p"z’;f; (4.5)
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L’épaisseur du revétement de nanogermes de ZnO est donnée par 1’équation suivante :

e= LY (4.6)
2
Avec :
- &: ¢épaisseur du revétement par le ZnO (um).
En utilisant I’équation (4.5), € peut étre exprimée différemment :
— 1 Pf
&= Edf< 1+ an%—]) (47)

Avec :

- Xns : ratio massique de nanogermes de ZnO par rapport au jute.

La détermination de la longueur moyenne des nanotiges de ZnO est réalisée a I’aide de
1'équation (4.7) en tenant compte du volume de vide entre eux. L’analyse par MEB a haute
résolution (figure 4.13-1) a démontré que la section transversale hexagonale des nanotiges
varie entre la base et le sommet. En effet, les nanotiges de ZnO présentent une forme de
pyramide hexagonale tronquée (figure 4.23). Les paramétres de la fibre de jute sont modifiés
pour inclure le revétement de nanogermes. En supposant que les nanotiges couvrent la
totalit¢ de la surface de la fibre, la longueur moyenne h des nanotiges est donnée par

I’équation ci-dessous :

_ 1 Pfs
h= Zd( 11+ 2y, L 1) (4.8)
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Avec :

- pss : densité de la fibre aprés le revétement par les nanogermes de ZnO (g/cm?),

- P : fraction volumique des nanotiges de ZnO.

2 d2—d2
Prs = 5Pr+ == Pzmo (4.9)

Vnanorods

-V :volume de I’enveloppe cylindrique d’épaisseur h (cm?),

- Vhanorods : volume occupé par les nanotiges de ZnO (cm?).

V= nh(h+ d)L (4.11)

Vaanorods = mdl 2 (A+ VAB +B) (4.12)

B 3

Avec :
- A : aire moyenne de la section transversale de la nanotige de ZnO (cm?),

- B : aire moyenne de la section transversale a la base de la nanotige de ZnO (cm?).

D’ou,

__ d(A+VAB+B)
B = 3B(h+d) (4.13)
La fraction volumique B peut étre exprimée autrement a partir de 1’équation (4.8) :
d? Pfs
p=—"-Lx, (4.14)

4h(h+d) pzno
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En cambinant sur les équations (4.13) et (4.14), la longueur moyenne des nanotiges tronquées

est donnée par la relation suivante :

_3 B Pfs
h = 4 (A+ m+3) (pZnO xnr) d (415)

La longueur moyenne h peut étre exprimée aussi par :

h=3 (2, )d (4.16)

(a%+ ab+b2) \pzno

Avec :
- a:largeur moyenne de c6té de la nanotige de ZnO (cm),

- b : largeur moyenne de coté a la base de la nanotige de ZnO (cm).

Figure 4.23 Schéma des nanotiges avec une forme de pyramide
hexagonale tronquée

Pour cette étude, les ratios massiques Xns €t Xnr sont extraits des courbes de la TGA a 950°C.
Le diamétre dr de la fibre de jute a été calculé a partir des images prises par MEB a faible
résolution en utilisant le logiciel de traitement d’image GIMP2. La valeur du c6té de la
section hexagonale au sommet a et le nombre de nanotiges par unité de surface sont
déterminés a partir des images prise par MEB a haute résolution en utilisant le logiciel de

traitement d’image GIMP?2 et le logiciel de comptage automatique ImagelJ, tel que représenté
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dans la figure 4.24. La densité du jute ainsi que celle du ZnO sont obtenues de la littérature
(Vazquez, Dominguez et Kenny, 1999) (Caenn, Darley et Gray, 2011). Ces données sont

présentées dans le tableau 4.2.

Figure 4.24 Démarche utilisée pour déterminer la densité des nanotiges: a) image
brute obtenue au MEB, b) identification des sommets des b) nanotiges par le
logiciel GIMP2 et ¢) comptage des nanotiges par le logiciel Imagel

Tableau 4.2 Données expérimentales et tabulées pour le calcul des caractéristiques
géométriques des nanogermes et des nanotiges de ZnO.

dr pt pPzno a Densité
Donnée Xns Xnr

(um) | (g.em?) | (gem?) | (nm) | (um?)
Valeur | 0,031 | 0324 | 50&4 | 145 | 56 | 70222 ] 65

Le tableau 4.3 résume les valeurs des différentes caractéristiques géométriques du jute traité
au ZnO. L’¢épaisseur du revétement de nanogermes de ZnO autour de la fibre est de 398 nm.
Il conduit a une augmentation de 4% de la densit¢ du jute. La longueur moyenne des
nanotiges de ZnO de forme pyramidale hexagonale tronquée est de 12 um. Le co6té de la

section transversale a la base est d'environ 250 nm.
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Tableau 4.3 Valeurs théoriques calculées partir des données expérimentales

€ d Pfs B b h
Résultat B 5 5

(nm) | (um) (gem?) | (um?) | (nm) | (um)
Valeur 100 | 50,20 | 0,434 1,58 0,154 | 243 | 2,51

4.3.2.10 Bilan du traitement au ZnO

La création de rugosités de ZnO sur la surface de jute a été réalisée par voie hydrothermale
en 3 étapes: ébouillissage, germination et croissance. Une quatrieme étape est ajoutée dans le
but de réduire la polarité de la fibre via un traitement a I’AS. Ce procédé a conduit a la
formation d’un revétement uniforme par des nanotiges de ZnO ayant une longueur moyenne
de 2,5 um et une densité de 6,5 um2. Une grande amélioration de 1’hydrophobicité a été
observée suite a I’étape 4 du traitement : la fibre de jute est devenue superhydrophobe sans
aucun effet négatif sur sa stabilité thermique. Néanmoins, une réduction de la force de

rupture de 32% a été observée sur la fibre hydrophobe par rapport a celle non traitée.

Ce procédé n’est pas nuisible a I’environnement et ne nécessite pas ’utilisation de produits
toxiques ou d’équipements onéreux. Il est toutefois difficile a mettre en ceuvre et est limité a
I’échelle laboratoire, sachant que la quantité de jute traité tout le long de cette étude n’a pas

dépassé pas 10 g.

4.4 Conclusion

Ce chapitre a porté sur I’amélioration des traitements superhydrophes aux acides gras pour
des fibres et des non-tissés de jute en ajoutant une rugosité nano/micrométrique a base de
particules de ZnO sur la surface de la fibre du jute. Différentes techniques de fixation de
particules ont été explorées : immobilisation par du latex, greffage sonochmique et greffage

hydrothermal.
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Un probléme d’augmentation de 1’épaisseur des non-tissés a été observé avec les trois
techniques utilisées. Il a été attribu¢ a 1’utilisation de solutions aqueuses. De plus, il n’a pas

¢té possible de produire une augmentation significative de 1’hydrophobicité.

L’application directe du procédé hydrothermal sur les fibres de jute les a rendues
superhydrophobes. Cependant, le temps de traitement relativement long et la faible quantité
de matériel traité rend ce procédé inadéquat pour une application industrielle ou une grande
quantité¢ de fibres doit étre traitée. Par ailleurs, des doutes existent sur la capacité des
nanotiges formées sur la surface de jute a résister aux différentes sollicitations mécaniques

subies lors de la mise en forme du non-tissé.






CHAPITRE 5

TRAITEMENT HYDROPHOBE A BASE DE PARTICULES DE
DIOXYDE DE TITANE

5.1 Introduction

Ce chapitre décrit les différentes techniques mises en ceuvre pour rendre hydrophobe le non-
tiss¢ a base de jute sans modifier son épaisseur. Le traitement est basé sur 1’utilisation de
TiO2 comme bras espaceur tout en augmentant 1’affinité des agents hydrophobes envers le
jute. I1 est synthétisé par voie sol-gel. C’est une technique similaire a la polymérisation par
condensation, qui part d’une macromolécule d’oxyde hydrolysée dans I’eau pour aboutir a un
gel (Wang et al., 2014). Un acide peut étre utilisé dans ce procédé pour controler la vitesse de

réaction d’hydrolyse et la taille des particules synthétisées.

La syntheése du gel de TiO2 nécessite 1’utilisation du TBT (Ti(OCH2CH2CH2CH3)), d’eau
pure (H20), d’AcAc (CH;COOH) et d’EthOH (C2HsO). Elle inclut les étapes suivantes :

- Hydrolyse : Ti(OCsHi0)4 + 4.H20 = Ti(OH)s + 4.(OC4H10)H,

- Condensation : Ti(OH)4 = TiO2 + 2.H20,

- Ogxolation : Ti-OH + Ti-C4Hi0 = Ti-O-Ti + C4H10OH.

Dans le présent travail, deux protocoles de synthése de particules de TiO2 ont été évalués.
Pour le premier, il s’agit de la méthode sol-gel en une seule étape, c’est-a-dire sans
’utilisation d’acide. Quant au deuxiéme protocole, il se réalise par voie sol-gel en deux
étapes, incluant 1’utilisation de I’ AcAc pour contrdler la taille et les propriétés des particules

formées.
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5.2 Traitement au TiO; synthétisé par voie sol-gel en une seule étape
5.2.1 Mode opératoire

La préparation de la solution de TiOz est réalisée selon une méthode décrite par (Shi et al.,
2012) avec certaines modifications, qui incluent la réduction du temps de traitement et de la
quantité d’eau utilisée. La technique consiste & ajouter 17 mL du TBT dans 78 mL d’EthOH.
La solution résultante est ensuite agitée pendant 30 min suivi par 1’ajout goutte a goutte de
0,5 mL de H20. Dés que la solution devient transparente, 1g de PEG est ajouté sous agitation
jusqu’a ce qu’il soit totalement dissout dans la solution. Le PEG ne constitue pas un élément
essentiel pour la synthése des particules de TiOz. 1l est utilisé seulement pour augmenter la
viscosité de la solution, qui servira éventuellement a immobiliser des charges retardatrices a

la flamme pour aboutir a un traitement combiné (a la fois hydrophobe et ignifuge).

Des échantillons du non-tissé a base de jute thermoli¢ sont immergés dans la solution de
TiO2 pendant 5 minutes puis séchés a I’é¢tuve a 100°C pendant 10 min. Ils sont ensuite rincés
a I’EthOH puis séchés encore une fois & 1’étuve a 100°C pendant 10 min. La ré-imprégnation
du non tissé d¢ja traité dans la solution de TiO2 donne un revétement de deux couches. Ces
¢chantillons sont ensuite imprégnés pendant 60 min par une solution de 22,5 mM d’acide
gras préparé avec de I’EthOH. L’acide gras utilisé dans ce traitement est I’AS ou I’AP. Les
échantillons sont séchés a 100°C pendant 10 min. Il est a noter que les conditions opératoires
du traitement hydrophobe correspondent a ce qui a déja été développé pour le traitement

direct appliqué sur le non-tissé thermoli¢ a la presse chauffante.

5.2.2 Traitement du non-tissé thermolié a la presse chauffante

5.2.2.1 Effet du traitement au TiO; sur I’épaisseur du non-tissé

Le résultat présenté dans la figure 5.1 montre que le traitement par une seule couche de TiO2
n’a pas affecté I’épaisseur du non-tissé¢ en jute. Ceci peut €tre attribué au faible pourcentage

d’eau utilisée durant la synthése du gel de TiO2. L’eau a généralement tendance a gonfler les
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fibres du non-tissé, ce qui se traduit par une augmentation importante de son épaisseur. Une
légére augmentation d’épaisseur est observée sur les échantillons traités par deux couches de

Ti0z. Cette variation ne dépasse pas 6%.
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Figure 5.1 Variation de 1’épaisseur des non-tissés apres prétraitement
au TiO,, 1C : 1 couche, 2C : 2 couches

5.2.2.2 Effet du nombre de couches sur I’hydrophobicité du non-tissé

La figure 5.2 montre que le TR des non-tissés traités est largement amélioré par rapport au
non-tissé¢ non traité. Il est généralement plus élevé que ce qui est obtenu par le non-tissé
synthétique qui sert de référence. Le nombre de couches influe sur le TR : le passage d’une
couche a deux couches a permis de I’augmenter de 26 min pour 1I’échantillon traité¢ a I’AS et
de 50 min pour celui traité a I’AP. Par contre, selon le résultat présenté dans la figure 5.3, le
nombre de couches ne semble pas influer sur les valeurs de WCA. Il est toujours égal ou
supérieur a celui du non-tissé synthétique et supérieur a 130°. Ceci indique qu’un revétement
par une seule couche de TiO2 est suffisant pour couvrir la totalité des surfaces des fibres de
jute. L’ajout d’une deuxieéme couche a augmenté le TR mais cette amélioration en
hydrophobicité pourrait se traduire par une détérioration des performances mécaniques du

non-tissé. Méme avec une seule couche, le degré d’hydrophobicité atteint est similaire a celui



126

de la membrane synthétique. Par ailleurs, pour une application industrielle, le temps du
traitement et la quantité de matiére requise sont des parameétres critiques : le traitement par

une seule couche semble étre plus judicieux pour améliorer sa rentabilité.
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Figure 5.2 Mesure du TR pour les non-tissés traités aux TiO2-AS/AP
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Figure 5.3 Mesure de WCA pour les non-tissés traités aux TiO2-AS/AP
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5.2.2.3 Bilan sur le traitement au TiO2 du non-tissé de jute thermolié

Ces résultats montrent qu’un traitement au TiO2 permet de conférer au non-tissé de jute une
hydrophobicité similaire a celle de la membrane synthétique de référence tout en gardant son
¢paisseur initiale apres traitement. Le thermoliage a la presse chauffante est considéré
comme un mode discontinu (batch) qui exige des dimensions précises du non-tissé, il n’est
donc pas applicable industriellement. La section suivante utilise des échantillons thermoliés

selon un procédé continu a I’aide d’un laminoir a deux rouleaux.

5.2.3 Traitement du non-tissé thermolié au laminoir a deux rouleaux

5.2.3.1 Analyse préliminaire

Le méme protocole expérimental a été appliqué sur le non-tissé thermolié au laminoir a deux
rouleaux. Les résultats présentés dans les figures 6.4 et 6.5 montrent que le non-tissé est
devenu hydrophobe indépendamment de 1’acide gras utilisé. Il présente un degré
d’hydrophobicité plus €élevé que le non-tissé synthétique. La qualité du revétement par le
TiO2 sur la surface des fibres du non-tissé semble étre indépendante de la technique de
thermoliage. En effet, les non-tissés thermoliés par la presse chauffante et le laminoir a deux
rouleaux de manicre différente ont donné des degrés hydrophobicité similaires. Par
comparaison, des résultats différents avaient été obtenus par le traitement direct aux acides
gras (figure 5.4). Ceci montre que les particules de TiO:z utilisés sont capables de réagir avec
le jute sans €tre affecté par son état apres un thermoliage réalisé a différentes températures et

durées.
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Non-tissé synthétique Traitement TiO2-AS Traitement TiO2-AP

Figure 5.4 Effet de I’agent hydrophobe sur le WCA

Non-tissé synthétique  Traitement TiO2-AS Traitement TiO2-AP

Figure 5.5 Effet de ’agent hydrophobe sur le TR

Au niveau de I’épaisseur du non-tissé apres traitement, une augmentation de 22% a été
observée. Celle-ci est probablement due au relachement des fibres de jute apres le traitement.
En effet, étant donné le faible pourcentage d’eau utilisée durant la préparation du gel de
TiO2, le gonflement de fibres ne peut étre I’origine de cette augmentation. Par conséquent, la
possibilité de réduire le temps du traitement aux acides gras a été étudiée. Les résultats
présentés dans les figures 5.6 et 5.7 indiquent que la réduction du temps d’imprégnation par

I’AS ou I’AP n’influe pas sur I’hydrophobicité du non-tiss¢, méme avec 5 min d’exposition.
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Les valeurs de WCA sont stables a des durées de traitements réduites et elles sont toujours
supérieures a celle du non-tissé¢ synthétique. Au niveau de TR, la durée du traitement
n’affecte pas les valeurs, méme a un temps de traitement de 5 min. Ceci indique qu’il est
éventuellement possible de réduire le temps de traitement par les acides gras a 5 min sans
affecter I’hydrophobicité produite. Ceci peut étre attribué¢ a I’efficacité du prétraitement au

TiO2 effectué avant d’appliquer le traitement hydrophobe.

Le prétraitement au TiO:2 effectué avant d’appliquer le traitement hydrophobe. Ce
prétraitement a permis d’augmenter 1’affinité du jute et accélérer sa réaction avec les acides
gras. Cependant méme avec un traitement au TiO: aussi court que S5Smin, le probléme

d’augmentation d’épaisseur persiste.
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Figure 5.6 Effet de la durée du traitement aux agents hydrophobes sur le WCA
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Figure 5.7 Effet de la durée du traitement aux agents hydrophobes sur le TR

5.2.3.2 Optimisation du procédé du traitement

Pour tenter de résoudre le probleme d’augmentation d’épaisseur du non-tissé a ’issue du
traitement, un foulard est utilisé¢. C’est un appareil qui permet I’imprégnation d’un textile
dans un liquide, le textile passe ensuite avec une pression choisie entre deux rouleaux. Cet

appareil réduit entre autres la quantité de liquide emporté par le textile.

Figure 5.8 Foulard textile
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Le foulard disponible au Groupe CTT permet un traitement instantané qui dure généralement
quelques secondes. Etant donné que la durée de traitement par le TiO» et par I’agent
hydrophobe est fixée a 5 min, le foulard a seulement ét¢ utilisé pour exprimer les échantillons
humides apres traitement. Les paramétres du foulard sont réglés comme suit :

- Vitesse des rouleaux : 0,5 r/min,

- Ecartement entre les rouleaux : 0 mm.

Un suivi des masses et des épaisseurs du non-tissé€ a base de jute a été réalisé avant et apres le

processus des traitements illustré dans le schéma ci-dessous :

Pritraitement au Ti0; Exprimazs Sechape

(3 min’ 2| @ foulard 100 10 min)

ﬂ;‘a

: g

BMasse Epais seeus mechar o Iailemnenl al"ASAE
mmilele (1000, LU {3 1
w
Muz.at::’E].;uisam[
Linal=

Figure 5.9 Différentes étapes du traitement hydrophobe

Le résultat du suivi des masses et épaisseurs montre que la masse du non-tissé a augmenté
entre 1,7 et 6,5% selon le spécimen. Cette variation est peut étre due a 1’hétérogénéité du
non-tiss¢ et a des différences de porosité entre les spécimens. Au niveau de I’épaisseur, elle a
diminué d’environ 0,4% par rapport au non-tiss¢ a 1’état initial. Cette diminution peut
atteindre 10,8% dans certains cas. Il est clair que le foulard permet de stabiliser et méme de

réduire I’épaisseur du non-tissé apres traitement. En effet, lorsque le non-tissé est imprégné
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dans la solution de TiOz2, la force de compression générée par le laminoir a deux rouleaux et
exercée sur le non tissé lors de thermoliage se relache. Le non-tissé a donc tendance a revenir
a son état initial, ce qui se traduit par une augmentation de son épaisseur. La pression générée

par les rouleaux de foulard réduit de nouveau I’épaisseur du non-tissé.

La prochaine étape de cette étude consiste a réduire la durée des traitements au TiO2 et aux

agents hydrophobes en les appliquant directement par foulardage (figure 5.10).
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Figure 5.10 Procédé optimisé du traitement hydrophobe

5.2.3.3 Résultats avec la version optimisée du procédé

La figure 5.10 présente une nouvelle version du procédé ou le foulard est utilis¢ pour
appliquer le traitement au TiO2 et a I’acide gras. Plus précisement, la solution est ajoutée

entre les deux rouleaux du foulard, le non-tissé€ passe ensuite entre eux et s’exprime. La durée
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totale du traitement est tributaire de la vitesse des rouleaux, mais est généralement de

quelques secondes.

Les résultats des traitements appliqués par foulardage sont présentés dans les figures 5.11 et
5.12. 1ls indiquent que le non-tissé traité présente un degré d’hydrophobicité comparable a
ceux du non-tissé synthétique et du non-tissé trait¢ 5 min avec TiO2/AS. La diminution du
temps du traitement n’affecte donc pas la mouillabilité du jute. Une l1égeére diminution en TR
est observée sur I’échantillon traité a I’AP. A ce niveau, la nature chimique de 1’acide gras
semble influer sur I’hydrophobicité du jute. Celle-ci semble étre dépendante de la longueur
de la chaine aliphatique de 1’acide gras. L’AS contient 18 atomes de carbone dans sa
structure moléculaire alors que 1’AP en contient 16. Les longues chaines carbonées sont
capables de maintenir une goutte d’eau au sommet de leur aspérité et de conférer a un
matériau donné une hydrophobicité élevée. Selon une étude menée par Zhu et al (Zhu et al.,
2011) sur un tissu de coton et polyester, une chaine d’alkyle plus longue sans un organosilane

génere une hydrophobicité plus élevée.
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Figure 5.11 Comparaison entre les traitements en termes de WCA
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E Imprégnation 5 min  E Foulardage

Non-tissé synthétique Traitement TiO2-AS  Traitement TiO2-AP

Figure 5.12 Comparaison entre les traitements en termes de TR

L’effet du traitement hydrophobe sur la stabilit¢ thermique du non-tissé a été aussi évalué.
L’analyse TG présentée dans la figure 5.13 montre qu’il y a deux zones de transition
thermique: la premicre zone a 280°C correspond a la dégradation de la cellulose, le composé
essentiel du jute, et la deuxiéme a partir de 340°C correspond a la dégradation du PET de la
fibre bicomposante. La figure 5.13 montre que le traitement au TiO2 ne semble pas affecter
les propriétés thermiques du non-tissé. Entre 80 et 200°C, toutes les courbes ont la méme
allure a part celle du non-tissé non traité qui présente une perte de masse importante a basse
température, ce qui est di a son hydrophilicité, qui fait qu’il absorbe plus d’humidité. La
présence des agents hydrophobes ne semble donc pas nuire a la stabilité thermique du non-

tissé.
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Figure 5.13 Analyse TG des non-tissés vierges et traités au TiO2

Le traitement au foulard a donc permis de rendre le non-tissé thermolié au laminoir a deux
rouleaux hydrophobe en quelques secondes sans modifier son épaisseur et la stabilité
thermique du jute traité a été conservée. L’usage de I’AS permet d’obtenir de meilleures
valeurs de WCA et TR que I’AP et est donc sélectionné comme 1’agent hydrophobe pour le

reste de 1’étude présentée dans ce chapitre.

5.2.3.4 Effet du traitement au TiO/AS sur les propriétés du non-tissé

- Effet sur la morphologie du non-tissé de jute

Des images de grande résolution (figures 5.14 ¢ et d) ont été prises pour jauger de la qualité
du dépot réalisé sur la surface du jute. Elles montrent que le traitement par le TiO2/AS forme
un revétement presque uniforme autour de la fibre. Ce revétement est de 1’ordre de quelques
micrometres d’épaisseur. La présence de contaminant sur la surface du jute non-traité ne
semble donc pas nuire a la qualité du dépdt. Des images ont été également prises par MEB a
basse résolution et sont présentées dans les figures 5.14 a et b. Elles montrent que le

traitement au TiO2/AS ne semble pas affecter la porosit¢ du non-tissé¢ de jute. Cette
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observation pourra éventuellement étre confirmée par une analyse quantitative en effectuant

un test de perméabilité a 1’air.

Figure 5.14 Evaluation de la porosité et de la qualité du revétement aprés le
traitement hydrophobe: a,c) non-tissé non traité et b,d) non-tissé trait¢ au TiO2/AS

- Résistance aux exigences du procédé de production :

La résistance du non-tissé trait¢ hydrophobe au mode de fabrication des composites a
matrice polymérique a été étudiée en réalisant une simulation de son comportement lors
d’une exposition a une température de 200°C. Des échantillons traités au TiO2/AS ont été
introduits dans une étuve chauffée a 200°C puis un suivi temporel a été réalisé pour évaluer
I’effet de la durée d’exposition sur le degré d’hydrophobicité du jute. Les résultats présentés
dans les figures 5.16 et 5.16 montrent que le non-tissé traité¢ conserve relativement bien son

hydrophobicité¢ a 200°C. Une légere diminution de WCA est observée a partir de 16 min
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d’exposition, mais il reste toutefois supérieur a celui du non-tissé de référence. Au niveau du
TR, il forme un plateau jusqu’a 4 min d’exposition puis il commence a diminuer sous I’effet
de la température. Il atteint une hydrophobicité comparable a celle du non-tissé synthétique a
16 min puis continue sa descente pour atteindre une valeur de 148 min a 64 min. Un tel
phénomene est attribué a la dégradation du polymeére (PEG) dont la température de fusion ne
dépasse pas 70°C. Etant donné que I’exposition du non-tissé a des températures aussi élevées
que 200°C n’est possiblement que trés bréve quand elle se produit, le non-tissé traité au
TiO2/AS répond donc potentiellement aux exigences liées a la fabrication du produit

composite.
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Figure 5.15 Effet de la durée d’exposition du non-tissé traité au TiO2/AS
a200°C sur le WCA
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Figure 5.16 Effet de la durée d’exposition du non-tissé traité
au TiO2/AS a 200°C sur le TR

- Durabilité du traitement hydrophobe :

La durabilité du traitement au mode de stockage a été évaluée en réalisant un suivi temporel
sur le non-tissé hydrophobe conservé dans des conditions contrdlées. Le but est de prévoir le
temps maximal a partir duquel le traitement perdra son efficacité afin de déterminer la durée
maximale de stockage avant son utilisation pour la fabrication de la piéce composite. Le
principe de ce travail consiste a :

- Appliquer le traitement TiO2/AS sur le non-tissé de jute,

- Conserver les échantillons traités dans un dessiccateur,

- Prélever des spécimens a des intervalles réglés et évaluer leur hydrophobicité.

Le critere de stabilité est défini comme suit: le non-tissé est dit stable si ses TR et WCA sont
supérieurs respectivement a 178 min et 120°, ce qui correspondent aux valeurs du non-tissé
synthétique de référence. Les résultats présentés dans le tableau 5.1 montrent que le
traitement a gardé sa stabilité¢ méme 20 jours aprés son application. Concernant le WCA, il a
été mesuré seulement au 22°™ jour apres le traitement et a donné une valeur de 126°. Malgré
une diminution d’environ 9% par rapport a la condition immédiate apres traitement, il est

toujours supérieur a celui du non-tissé synthétique.



Tableau 5.1 Hydrophobicité du non-tissé en fonction du nombre

de jours apres traitement

Nombre de jours TR Etat
1 226 + 11
2 218+ 14
5 198+ 9
Stable
8 231+ 17
13 214 + 12
20 205+ 14

- Impact du traitement sur les propriétés mécaniques :

139

Dans le but d’évaluer I’impact du traitement hydrophobe sur les performances mécaniques de

la structure textile, des essais de traction sont réalisés sur le non-tissé traité et comparés aux

résultats obtenus par celui non traité. Afin de tenir compte de la variabilité de la masse

surfacique au sein méme du spécimen, les données sont exprimées en termes de force de

rupture spécifique qui est définie par la valeur de la force de rupture divisée par la masse

volumique du spécimen testé. Selon les résultats des essais de traction présentés dans la

figure 5.17, montrent que le non-tissé traité¢ TiO2/AS semble avoir perdu 16% de sa force de

rupture par rapport au non-tissé non-traité. Il est évident que ce traitement influe sur les

propriétés mécaniques du non-tiss¢ du jute.
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Figure 5.17 Effet du traitement au TiO2/AS sur les performances
mécaniquesdu non-tissé

Etant donné que la durée du traitement a été réduite a son minimum, des efforts
d’amélioration du traitement portant sur le pH des solutions utilisées, auquel la fibre de jute

est sensible.

Analyse de ’influence de la concentration de [’agent hydrophobe :

Le pH de la solution d’AS a 22,5 mM de concentration est de 5,4. Il est donc éventuellement
possible de I’augmenter pour aboutir a un milieu neutre en réduisant la concentration molaire
de I’agent hydrophobe. L’impact de la variation de la concentration molaire d’AS sur le
degré d’hydrophobicité a été évalué en termes de I’effet sur le TR et le WCA. Les résultats
présentés dans les figures 5.18 et 5.19 montrent que le WCA forme un plateau a partir de 8
mM d’AS qui correspond a une saturation en agent hydrophobe. De son c6té, le TR présenté
dans la figure 5.19 augmente continuellement avec la concentration d’AS. Le passage de 22,5
a 16 mM en AS conduit a une réduction de 22% du TR, qui devient inférieur a celui du non-

tissé synthétique (178 min). La concentration molaire d’AS est donc gardée a 22,5 mM.
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Figure 5.18 Effet de la variation de la concentration d’AS sur le WCA
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Figure 5.19 Effet de la variation de la concentration d’AS sur le TR

Effet de la neutralisation de la solution de TiO> :

La deuxieme partie de cette étude consiste a réduire le pH de la solution basique de TiO2 (pH
= 10,34). La neutralisation est réalisée apres la préparation de la solution et le pH est ajusté a
7,01 a l’aide de I’AcAc. Selon les résultats présentés dans les figures 5.20 et 5.21, la
neutralisation n’affecte pas I’hydrophobicité du non-tiss¢. Le degré d’hydrophobicité du jute
traité avec la solution neutralisée semble méme étre trés 1égerement amélioré comparé a celui

traité par la solution standard. Ceci pourrait étre expliqué par un changement des propriétés
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des particules synthétisées, qui ont engendré une augmentation des sites réactifs du

revétement par le TiOx.
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Figure 5.20 Effet de la neutralisation de la solution de TiOz sur le WCA
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Figure 5.21 Effet de la neutralisation de la solution de TiOz sur le TR

L’effet de la neutralisation de la solution de TiO2 sur le non-tissé de jute a été aussi évalué en
termes de performances mécaniques (figure 5.22). Une réduction de 30% de la force de
rupture spécifique est observée sur les spécimens traités a la solution neutralisée. La
variabilité est relativement ¢€levée et est attribuée au caractére semi-manuel du procédé de

fabrication du non-tissé. Elle n’est cependant pas suffisante pour expliquer la différence entre
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les résultats obtenus avec une solution basique et une solution neutralisée. La neutralisation
de la solution de TiO2 ne permet donc pas de réduire I'impact du traitement sur les

performances mécaniques du non-tissé.
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Figure 5.22 Effet de la neutralisation de la solution de TiO2 sur la force
de rupture du non-tissé

5.2.3.5 Etude du comportement ignifuge du non-tissé traité

L’évaluation des propriétés retardatrices a la flamme du non-tissé trait¢ au TiO2/AS a été
réalisée par un test d’inflammabilité verticale. Le résultat présenté dans le tableau 5.2 montre
que le caractére ignifuge du non-tissé hydrophobe n’a pas été amélioré. La FP du non-tissé
hydrophobe est 1égerement réduite par rapport a celle du non-tissé non traité tandis que la LC
est identique sur les deux échantillons. Il est a noter que le spécimen soumis au test du feu a
conservé sa structure aprés 1’essai: un tel résultat peut étre attribu¢ au fait que le jute est un
matériau végétal riche en lignine. Cette derni¢re est connue par sa stabilité thermique et sa
bonne tenue au feu. Le non-tissé aura donc tendance a former du char au lieu de se

décomposer.
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Tableau 5.2 Résultats du test d’inflammabilité vertical

Echantillon Non-traité Traité au Ti0O2/AS
FP (s) 19,2 +34 16,3+29
LC (mm) 305 305

Pour tenter de rendre le non-tissé traité ignifuge, des charges de Al(OH)3 a différents taux ont
été incorporées dans la solution de TiOz. Le r6le du PEG inclus dans la solution est d’enrober
ces charges pour les fixer sur la surface du jute. Le non-tissé est ensuite traité selon le
procédé présenté dans la figure 5.10. L’effet de 1’ajout des charges ignifuges sur
I’hydrophobicit¢ du non-tissé¢ a été évalu¢ par la mesure du TR et de WCA. Un test
d’inflammabilité verticale a ensuite été¢ effectué sur le non-tissé traité pour évaluer sa

résistance au feu.

Selon les résultats présentés dans les figures 5.23 et 5.24, le non-tissé traité avec le AI(OH)s a
gardé des valeurs similaires de WCA et de TR. Ceci indique ’existence d’une certaine
compatibilité entre 1’agent ignifuge, le TiO2 et I’AS. Les charges de AI(OH)3 sont insolubles
dans les solvants organiques et il a donc fallu les immobiliser par le PEG contenu dans la
solution du prétraitement. L’addition des charges retardatrices a la flamme a la solution de

TiO2 ne semble pas affecter I’hydrophobicité du non-tissé apres traitement a I’ AS.
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Figure 5.23 Effet de I’ajout des charges ignifuges sur le WCA
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Figure 5.24 Effet de I’ajout des charges ignifuges sur le TR

Cependant, 1Les résultats présentés dans le tableau 5.3 indiquent que le non-tissé traité avec
des charges ignifuges est devenu plus inflammable avec un FP qui dépasse 22 s. Le AI(OH)3
agit durant la phase condensée de combustion et produit des molécules d’eau permettant de
ralentir la propagation du feu (Camino, Costa et Luda di Cortemiglia, 1991). Or dans la
présente étude, cet agent n’a pas amélioré la résistance au feu du non-tissé, au contraire. Ceci
peut étre di au faible taux de charges employés. En effet, elles doivent étre utilisées en
grande quantité pour donner I’effet escompté. Le non-tissé traité a 20 g/L de AI(OH); a

donné une meilleure performance en termes de FP que celui traité a 10 g/L. Ceci pourrait
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confirmer 1’hypothese sur I’effet du taux de charges. La mauvaise tenue au feu peut aussi étre
liée a la qualité du liant utilisé. Le PEG pourrait éventuellement ne pas avoir fixé les charges
ignifuges sur la surface du non-tiss€ et elles pourraient par conséquent avoir été

relarguées/détachées avant ou apres le traitement a I’AS.

Tableau 5.3 Résultats du test d’inflammabilité verticale du non-tissé traité¢ au AI(OH)3

i Traité au TiO2/AS eta | Traité au TiO2/AS et a
Echantillon | Traité au TiO2/AS
10 g/L de AI(OH)3 20 g/L de AI(OH)3
FP (s) 16,3 25 22
LC (mm) 305 305 305

Etant donné que les charges ignifuges n’ont pas donné 1’effet escompté, 1’utilisation du PEG
dans la formulation de la solution de TiO:2 s’avere donc non nécessaire. Le mode opératoire a
alors ¢ét¢ modifi¢ afin de prendre en considération le retrait du PEG de la solution de
prétraitement. L’impact de ce changement sur 1’hydrophobicité du non-tissé a été ensuite

¢tudié et son effet sur les performances mécaniques a été exploré.

5.2.3.6 Efficacité du traitement au TiO2/AS sans PEG

Dans cette partie, la solution de TiO2 a été préparée sans ajout du PEG (voir section 5.2.1,
p-129) et appliquée sur un non-tiss¢ composé de 80% de jute. Le traitement hydrophobe a été
ensuite appliqué selon le procédé optimisé en utilisant le foulard. Les tests d’hydrophobicité
de 1’échantillon traité ont donné un WCA de 127,6 = 2,9° et un TR de 273 + 18 min. Les
valeurs mesurées sont supérieures a celles du non-tissé synthétique et méme a celles du non-
tissé de jute hydrophobe traité au PEG. La mouillabilité du jute semble donc étre affectée par
le PEG. Il nuit possiblement a I’interaction entre le jute et I’agent hydrophobe et réduit le
nombre de groupements réactifs aprés revétement par le TiOz. Il s’agit d’un polymere
hydrophile inerte chimiquement qui s’attache a la fibre par simple adhésion. Par ailleurs, le
non-tiss¢ traité sans PEG a conservé son hydrophobicité jusqu’a 123 jours du stockage aux

conditions ambiantes (selon le protocole expérimental décrit dans la section 5.2.3.4, p138).
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Le comportement du non-tiss¢ hydrophobe lors d’une exposition a 200°C auquel il serait
soumis lors du procédé¢ de fabrication de la piece composite a également été analysé selon le
protocole décrit a la section 5.2.3.4, p.136. Les résultats présentés dans les figures 5.25 et
5.26 indiquent que le WCA a été conservé indépendamment du temps du prélévement. Par
contre, I’échantillon prélevé aprés 2 min d’exposition avait perdu environ 19% de son TR,
qui atteignait ensuite un plateau. Cette perte peut éventuellement étre expliquée par un exces
de molécules d’AS liées a la surface de la fibre par des faibles interactions électrostatiques et

qui sont décomposées apres 2 min d’exposition a haute température.
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Figure 5.25 Effet d’exposition du non-tiss¢ hydrophobe a 200°C sur le WCA
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Figure 5.26 Effet d’exposition du non-tissé hydrophobe & 200°C sur le TR

Au niveau des performances mécaniques, le résultat des essais de traction présenté dans la
figure 5.27 montre que la force de rupture spécifique a été conservée apres traitement sans
PEG. Ce dernier semble aussi avoir un impact sur la résistance mécanique du non-tiss¢ étant
donné que le non-tissé traité hydrophobe avec le PEG avait perdu environ 16% de sa force de
rupture. Ceci peut étre di au fait que le PEG agit comme un lubrifiant et réduit la résistance

au glissement entres les fibres, d’ou la réduction des propriétés mécaniques.
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Non traité Traitement TiO2-AS sans PEG

Figure 5.27 Effet du traitement hydrophobe sans PEG
sur la résistance du non-tissé
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L’industrialisation du traitement hydrophobe nécessite la connaissance des paramétres du
procédé d’application. Ces parametres incluent la variation de I’épaisseur, la variation du
poids et le taux d’emport TE. Ce dernier peut étre défini comme étant la masse du liquide
emporté par le textile et est donné par la formule suivante :

Mp—M;

TE = x 100 (5.1)

N

Avec :
- M : masse humide (g),

- Ms : masse séche (g).

Chaque parametre est calculé par rapport au non-tissé vierge. Les résultats sont présentés
dans la figure 5.28. Le non-tissé a perdu environ 8% de son épaisseur apres traitement a I’AS
et a pris 2,5% du poids. Les valeurs des paramétres diminuent apres le traitement a I’AS, ce
qui est attribué au relargage des particules de TiO2 non fixées sur la surface du non-tissé.
Elles sont estimées a 20 % par rapport a la quantité totale de TiO2 fixée apres le premier
traitement. Le taux d’emport contrdlé par I’écartement des rouleaux exprimeurs du foulard. Il
donne des informations sur la consommation des différents liquides par le non-tissé. Ce
paramétre s’avere crucial en industrie ou le facteur colit joue un ¢lément essentiel pour
définir la rentabilité du traitement. Dans le cas présent, le non-tiss¢ emporte 50,5% de son

poids en TiOz puis 40% en AS.
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Figure 5.28 Parametres expérimentaux du traitement hydrophobe

5.2.4 Conclusion sur le traitement sol-gel a une étape

Le traitement sol-gel a une étape a permis de rendre hydrophobe le non-tissé a base du jute
sans altérer ses propriétés mécaniques et thermiques. Il a créé un revétement non homogene
autour de la fibre. Ce traitement est robuste, reproductible et adéquat pour une application

industrielle ou la durée et le colit du traitement sont considérés comme parameétres cruciaux.

5.3 Traitement au TiO; synthétisé par voie sol-gel a deux étapes

Dans cette partie, le gel de TiO2 a été synthétisé par voie sol-gel en deux étapes. En effet, la
syntheése du TiO2 selon un procédé sol-gel en une seule étape par addition directe de H20
dans le précurseur conduisait a la formation de grosses particules ayant une forme irrégulicre.
Un procédé d’hydrolyse plus contrélée pourrait étre obtenu par voie sol-gel en deux étapes

effectuées en milieu acide (Chao-Hua et al., 2008) (Wang et al., 2014).

La cinétique de la réaction est controlée par I’acide et la taille des particules produites dépend

du volume du solvant utilisé. Cette étude ne vise pas a développer un traitement pour une



151

application industrielle mais plutot un traitement dont les paramétres de la préparation sont
bien controlés. Des études de dégradation et de vieillissement thermique et aux UV ont

¢galement été effectuées.

5.3.1 Mode opératoire

La solution de TiO:2 a été synthétisée par procédé sol-gel selon une version modifiée des
méthodes décrites dans (Chao-Hua et al., 2008) (Wang et al., 2014). Les modifications
incluent la concentration des différents produits, la durée et la technique de préparation de la

solution de TiOx.

Le TBT et ’EthOH anhydre sont respectivement utilisés comme précurseur et comme
solvant. L’AcA et le H20 sont ajoutés pour controler la cinétique d’hydrolyse du TBT. Une
premicre solution est préparée en ajoutant progressivement le TBT dans I’EthOH et est
ensuite maintenue sous agitation a température ambiante. Une deuxiéme solution est obtenue
par I’addition d’AcA et H2O dans ’EthOH et est ensuite maintenue sous agitation a
température ambiante. La premiére solution est ajoutée lentement a la deuxiéme et le
mélange résultant est agité vigoureusement a température ambiante pendant au moins 6 h.
Trois différents mélanges de TiO2 ont été préparés en faisant varier le rapport molaire [TBT]:

[EthOH] comme indiqué dans le tableau ci-dessous:

Tableau 5.4 Rapport molaire des différentes solutions préparées

Solution [TBT] | [EthOH]| [AcA] | [H:0]
A 1 13,75 3,4 3,5
B 1 27,5 3,4 3,5
C 1 55 3,4 3,5
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Des échantillons du non-tissé a base de jute ont été prétraités par les différentes solutions de
TiO2 en utilisant le procédé de foulardage. Le taux d’emport de la solution de TiO2 par le
non-tiss¢ est d'environ 70% et le séchage a été effectué a 100°C pendant 10 min. Ces
échantillons ont ensuite été rincés a I’EthOH pour éliminer les particules de TiO2 non fixées

puis séchés de nouveau aux mémes conditions.

Le traitement hydrophobe a été¢ effectué en utilisant différentes concentrations de solutions
d’AS préparées dans ’EthOH. Les échantillons prétraités au TiO2 ont été immergés dans les
solutions d'acide gras pendant quelques secondes puis sont ensuite séchés a 100°C pendant
10 min. Ces échantillons ont été conservés dans une [’obscurité¢ afin de limiter leur

dégradation par la lumiére.

5.3.2 Analyse du prétraitement aux solutions de TiO»

5.3.2.1 Effet de la variation du rapport molaire sur la taille des nanoparticules

Le pH de la solution et la taille des nanoparticules de TiO2 synthétisées sont présentés dans le
tableau 5.5. Un rapport plus élevé en EthOH favorise la formation de nanoparticules de
grande taille. Ceci peut étre attribué au fait que la variation du rapport [TBT]:[EthOH]
affecte la cinétique d’hydrolyse du TBT qui est aussi liée a la concentration en H2O(Wang et
al., 2014). En effet, le procédé¢ sol-gel inclut une phase d’hydrolyse du TBT conduisant a la
formation du Ti(OH)4 suivie d’une phase de condensation menant a la création de liens entre

le Ti(OH)4 et un atome de titane généré par le TBT (Djaoued, Balaji et Beaudoin, 2013).

La réaction d’hydrolyse est considérée comme étape critique, car elle influe sur la forme, la
taille et les propriétés des nanoparticules (Tan et al., 2013). Etant donné que le rapport
molaire en H2O a ¢été maintenu constant, le role d’EthOH et d’AcA ¢était de ralentir la

réaction d’hydrolyse du TBT.
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Tableau 5.5 Taille et pH des nanoparticules de TiO2 dans les différentes solutions

Solution Taille des nanoparticules (nm) Largeur (nm) pH
A 13 6 3,84
B 183 51 4,65
C 837 279 5,13

5.3.2.2 Morphologie du revétement au TiO;

La qualité du revétement au TiO:2 a été évaluée par MEB a haute résolution tel qu’illustré
dans la figure 5.29. A I’état initial, la fibre de jute présente une surface relativement lisse
(figure 5.29-a) avec des renflements de 500 nm de large parall¢les a son axe (figure 5.29-b).
Pour le non-tissé prétraité au TiO2, le revétement sur la surface de jute est uniforme (figure
5.29-c, e et g). Toutefois, un nombre croissant de fissures est observé avec les solutions A, B
et C: la largeur de ’ouverture des fissures augmente avec la concentration molaire d’EthOH,
elle est entre 100 et 250 nm pour le jute prétraitée a la solution A, entre 200 et 600 nm pour
le jute prétraité a la solution B, et entre 0,5 et 7 um pour le jute prétraité a la solution C. Ces
fissures pourraient représenter une faiblesse pour la fibre de jute et pourraient la rendre
vulnérable aux agressions extérieures (humidité, moisissures...). Ceci affecterait aussi

¢ventuellement son hydrophobie apres le traitement a I’acide gras.

Un tel phénomene a été également rapporté par Tan et al (Tan et al., 2013) qui ont traité des
fibres de coton avec des nanoparticules de TiO2 de 10 nm de diamétre. Par contre, la surface
de la fibre du coton était restée lisse et homogene lorsque les particules de 3,5 nm de
diametre avaient été utilisé€es. Ils ont conclu qu’une grande taille des nanoparticules pouvait
conduire a un revétement plus épais, qui est plus sujet a la formation des fissures. Ils
mentionnaient également que ces fissures pouvaient éventuellement provoquer une

délamination du revétement de TiO2 a la surface des fibres.
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Figure 5.29 Effet de différents prétraitements sur la morphologie du jute : a et b)
non-tissé non traité, ¢ et d) non-tissé traité par la solution A, d et f) non-tissé
traité par la solution B et g et h) non-tissé traité par la solution C
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5.3.2.3 Analyse chimique de I’effet du prétraitement au TiO;

L’effet du prétraitement au TiO: sur le non-tissé de jute a été initialement évalué par EDS. Le
résultat donné dans la figure 5.30 montre la présence d’un pic situé a 4.5 keV sur les
¢chantillons traités au TiOz. Il est attribué a I’atome de titane (Ti). Cela confirme qu’un
revétement a base de Ti a été déposé sur la surface des fibres du jute. Par ailleurs, une
variation de I’intensité du pic de Ti est observée sur le jute prétraité par les différentes
solutions de TiO2. La méme variation est observée entre des répliques avec le méme

prétraitement. Cela peut étre attribué a la nature qualitative de cette technique d’analyse.

Figure 5.30 Analyse EDS des échantillons prétraités par les différentes solutions de TiO2
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Une analyse chimique complémentaire a été réalisée par FTIR-ATR sur les non-tissés de jute
prétraités au TiO2. Le spectre balayé a été réduit de 4000 a 1500 cm™ (figure 5.31) dans le
but de mettre en évidence I’effet du prétraitement au TiO2. Le jute a généralement trois
bandes principales entre 4000 et 1500 cm™. Elles sont situées a 3300, 2880 et 1730 cm™! et
correspondent respectivement a la vibration d’étirement des groupements OH de la cellulose,
a la vibration d’étirement des groupements CH de la cellulose et de 1’hémicellulose et a
I’étirage des groupements carboxyliques ou d’ester (Liu et al., 2015). Les bandes observées a
1410, a 1382 et a 1344 cm™! sont attribuées respectivement a la déformation des groupements
CH: et CHs, des groupements C-H et OH (Ray et Sarkar, 2001). Les pics situés a 1246 et
1020 cm™ sont affectés respectivement a 1’étirement des groupements CO de la lignine et a
la déformation des groupements aromatiques CH (Sinha et Rout, 2008). Finalement, la bande
de transmission localisée 4 873 cm™! est liée 4 la vibration de balancement des groupements

CH de la cellulose la vibration de basculement C-H de la cellulose (Thomas et al., 2015).
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Figure 5.31 Analyse FTIR-ATR des non-tissés de jute prétraités au TiOz

Les résultats obtenus pour I’échantillon non traité et les échantillons traités avec les solutions
A, B et C sont représentés dans la figure 5.31. L’apparition d’un pic a 668 cm™ observé sur

les échantillons prétraités est attribuée a I’étirement de vibration des groupes Ti-O-Ti
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(Daniela Cordeiro Leite Vasconcelos et al., 2011). Selon Velasco et al. (Velasco et al., 1999),
I’hydrolyse du TBT en milieu acide favorise une réaction d’oxolation conduisant a la
formation du groupement Ti-O-Ti au lieu de la réaction de condensation conventionnelle. Le
mécanisme de la réaction possible entre le sol de TiOz et la fibre de jute est illustré dans la

figure 5.32.
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Figure 5.32 Mécanisme de réaction proposé entre le TiO2
et la fibre de jute

5.3.2.4 Effet du prétraitement au TiO; sur la cristallinité de jute

La cristallinité du jute prétraité au TiOz a été évaluée par DRX et les résultats sont présentés
dans la figure 5.33. Aucune différence significative ne peut étre observée entre les différents
spectres. Ils présentent tous un pic principal a 22,2° qui reflete la forte cristallinité de la
lignine du jute (Hassan, 2015). Un pic d’intensité moins ¢levée est observé a 15,6° et est
attribué¢ a la cellulose I (Cao et al., 2012). Cette absence de signe relatif du TiO2 peut
éventuellement étre attribué au fait que les nanoparticules de TiO2 synthétisées sont
amorphes. En effet, Shi et al (Shi et al., 2012) ont rapporté que les particules de TiO2
préparées pour enduire un tissu de coton ont une structure non cristalline. Doakhan et al
(Doakhan et al., 2013) ont également produit un revétement a base de nanoparticules TiOz,
synthétisées par voie sol-gel sur le coton. Ils aussi mentionné que les nanoparticules

produites sont amorphes et pourraient avoir une forme d’anatase. Par ailleurs, Lai et al (Lai et



158

al., 2015) ont indiqué que les nanoparticules de TiO2 formées par le procédé sol-gel sont trop

petites pour étre détectées par DRX.

Figure 5.33 Analyse DRX des non-tissés prétraités au TiOz

5.3.2.5 Effet du prétraitement au TiO; sur ’hydrophobicité du non-tissé

L’effet du prétraitement au TiO2 sur la mouillabilité du non-tissé de jute est illustré dans le
tableau 5.6. Le spécimen non traité présente un comportement hydrophile avec un WCA de
77° et un TR de 37 s. Il devient superhydrophile aprés prétraitement par les différentes

solutions de TiOz. Ceci est peut-étre attribué a la grande polarité du groupement Ti-O-Ti.
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Tableau 5.6 Mouillabilité des non-tissés prétraités au TiO2

Echantillon WCA (°) TR (min)
Non traité 77+9 ~0,6
Prétraité a la solution A ~0 ~0
Prétraité a la solution B ~0 ~0
Prétraité a la solution C ~0 ~0
5.3.3 Analyse du traitement a I’AS aprés prétraitement du non-tissé au TiO;

5.3.3.1 Effet du prétraitement au TiO: sur ’hydrophobicité

La figure 5.34 donne I’effet d’immersion du non-tiss¢ prétrait¢ au TiO: dans différentes
solutions d’AS sur le WCA. Le comportement du non-tissé a changé drastiquement apres
traitement a 1’AS; il est passé de superhydrophile a hydrophobe: le WCA est passé de 77° a
122° et plus. Le WCA atteint une valeur de 135° a une concentration molaire relativement
faible (4 mM) et ne semble pas significativement influencé par 1’augmentation de la
concentration en AS ou par le type de traitement (A, B ou C), c’est-a-dire la taille des

nanoparticules de TiO: utilisées.

Le WCA se stabilise et forme un plateau a partir de 10-20 mM, selon la méthode (A, B ou C)
indique possiblement une saturation en AS. Une tendance semblable pour la variation du
WCA avec la concentration en acides gras, a savoir une augmentation initiale suivie par un
plateau, avait été déja rapportée dans une étude sur du coton prétraité a I’alumine et traité au
stéarate de sodium (Pan et al., 2012). Cette tendance peut €tre attribuée au fait que, a de
faibles concentrations en acide gras, les molécules d'AS occupent les sites hydroxyles réactifs
disponibles du revétement. Etant donné qu’il existe un nombre limité de ces sites, aucune

augmentation additionnelle du WCA ne peut étre obtenue apres la saturation en AS.
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En ce qui concerne I’effet de la taille des nanoparticules de TiO2 sur I’hydrophobicité, c’est-
a-dire le choix des solutions A, B ou C. Un impact est observé au niveau de la concentration
en AS a Datteinte du plateau, avec une valeur de 10 mM par la solution A et 20 Mm les
solutions B et C. Par contre, la méme valeur de WCA ultime est obtenue. Le coton prétraité a
différents pourcentages massiques de TiO2 (0,2 et 3,2%) et traité & la méme concentration en
agent hydrophobe a donné une valeur de WCA constante (Chao-Hua et al., 2008). D’autres
¢tudes ont indiqué que le nombre de groupes hydroxyles formés sur un film d’oxyde
métallique ne dépend que de la nature chimique du film (Chao-Hua et al., 2008) (Tsyganenko
et Mardilovich, 1996).
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Figure 5.34 Effet de la variation de la concentration molaire d’AS sur le WCA

La variation du TR en fonction de la concentration en AS pour des non-tissés initialement
prétraités aux solutions A, B et C est présenté dans la figure 5.35. Les échantillons traités
atteignent une hydrophobicité stable a environ 8 mM en AS et le TR ultime est d’environ 135
min. Cette valeur est similaire a ce qui a été rapporté pour un coton prétraité¢ aussi avec des
nanoparticules de TiO2 (Farouk, Sharaf et Abd El-Hady, 2013). Aucun effet significatif de la
solution de prétraitement, a savoir la taille des nanoparticules de TiO2, est observée. Les
petites variations dans les valeurs mesurées peuvent étre attribuées a 1'hétérogénéité du non-

tissé et a sa porosité.
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La sélection de la concentration molaire optimale en AS est réalisée sur une base des anciens
résultats. Elle correspond a des conditions assurant un degré d’hydrophobicité élevé, tout en
minimisant la quantité d’AS utilisée pour des considérations liées a la sensibilité du jute au

milieu acide et au coit. La concentration en AS est fixée a 30 mM.

@ Traitement A-AS B Traitement B-AS Traitement C-AS

—
=

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
[AS] (mM)

Figure 5.35 Effet de la variation de la concentration molaire d’AS sur le TR

Le tableau 5.7 regroupe les valeurs d’hydrophobicité mesurées sur le non-tissé non traité, sur
les non-tissés prétraités au TiO: et traités a 30 mM d’AS et sur le non-tissé directement traité
a 30 mM d’AS. Les résultats indiquent que le traitement direct a ’AS a produit un
échantillon hydrophobe ayant un WCA similaire a celui obtenu par les échantillons prétraités
au TiO2. Son hydrophobicité n’est toutefois pas durable avec un TR de 21 min. La seule
facon d’obtenir une hydrophobicité durable implique donc la réalisation d’un prétraitement
au TiO2 avant d’appliquer le traitement a ’AS. En effet, le revétement par le TiO2 a
augmenté de 5 fois le TR par rapport a celui mesurée sur le non-tissé directement traité a
I’AS. Cette différence peut étre attribuée a une mauvaise stabilité de la liaison créée entre les
molécules d’AS et les groupes hydroxyles de la cellulose. Cette stabilité a ét¢ largement

améliorée par le biais du TiO2. Par comparaison avec le non-tissé¢ de référence, la valeur
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maximale de WCA obtenue par le traitement a deux étapes est plus élevée mais le TR est
plus faible.
Tableau 5.7 Valeurs d’hydrophobicité des non-tissés traités a 30 mM d’AS

Echantillon WCA (°) TR (min)
Non traité 77+9 ~0,6
Traitement AS direct 1275 21+3
Traitement A-AS 132+4 128 + 8
Traitement B-AS 133+2 136 £ 11
Traitement C-AS 135£3 145+ 5

5.3.3.2 Effet sur la structure chimique du jute

Une analyse chimique a été réalisée par ATR-FTIR sur les échantillons prétraités au TiO2 et
traités a 1’AS. La figure 5.36 donne une comparaison entre le spectre obtenu suite au
prétraitement a la solution A et celui prétraité a la solution A et traité a I’AS. Les résultats
indiquent DI’apparition de deux pics situés a 2931 et a 2860 cm™, qui sont attribués
respectivement aux vibrations de I’élongation symétrique des groupements CHz et CH3 (Qian
et al., 2012). Deux pics supplémentaires sont apparus a 1461 et a 1345 cm™ et correspondent
respectivement aux modes d’étirement asymétriques et symétriques des groupements CO et
COO. Ceux-ci révelent la présence de stéarate qui confirme la formation de liaisons entre
I’AS et le revétement au TiOz. L’intensification des pics localisés a 1414, 1261 et 876 cm’!
est associée a la vibration de flexion des groupements OH de I’AS (Liu et Yang, 2014). La
présence d'un tel groupe sur la surface de jute traitée peut étre attribuée a un exces en AS non
réagi avec le TiO2. Un mécanisme de réaction entre la fibre de jute prétraitée au TiOz2 et I’AS

est proposé dans la figure 5.37.
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Figure 5.36 Analyse FTIR-ATR du non-tissé prétraité au TiO2 et traité¢ a I’AS

Figure 5.37 Mécanisme de réaction proposé¢ entre le jute prétraité au TiOz et ’AS

5.3.3.3 Impact sur les performances mécaniques du non-tissé

L’effet du traitement hydrophobe sur les performances mécaniques du non-tissé a base de
jute traité au TiO2/AS a été évalué par la mesure de la résistance en traction. Les essais sont
réalisés sur des échantillons prétraités par les différentes solutions de nanoparticules de TiO2
et traités a 30 mM d’AS. Les résultats présentés dans la figure 5.38 montrent que la force de
rupture spécifique n’est affecté par la combinaison du prétraitement TiO2 avec le traitement a

I’AS. Ceci est en concordance avec 1’étude réalisée par Hebeish et al. sur un tissu de coton
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prétraité¢ avec des nanoparticules et des nanoaiguilles de TiO2 (Hebeish, Abdelhady et
Youssef, 2013). Ils ont uniquement observé une diminution de 6,25% de la résistance a la
déchirure pour le coton traité. Par ailleurs, I’absence d’effet du traitement hydrophobe sur la
résistance en traction du non-tissé de jute peut étre liée a la faible concentration d’eau utilisée
dans la préparation des solutions de nanoparticules de TiO2. Le gonflement des fibres de jute
est ainsi limité et la contexture du non-tissé est restée intacte. De plus, 1’utilisation d’une
concentration minimale en AS et la courte durée du traitement ont limité la dégradation des

fibres de jute dans le milieu acide.
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Figure 5.38 Effet du prétraitement au TiO2 sur les performances mécaniques
du non-tissé hydrophobe

5.3.3.4 Effet du traitement hydrophobe sur la stabilité thermique

La stabilit¢ thermique du non-tiss¢ hydrophobe initialement prétraité par les différentes
solutions de TiO2 caractérisé par TG a été analysée par 1’équation de Kissinger (Kissinger,
1957). Elle est considérée comme une méthode appropriée pour obtenir les parameétres
cinétiques sans connaissance préalable des mécanismes de réaction de la dégradation

thermique de matériau. L’équation est donnée par la relation suivante :



Avec :

: énergie d’activation (J/mol),

E
- A : facteur pré-exponentiel (min!),
R

- n: ordre apparent de réaction,

- omax : degré de conversion,

- P : vitesse de chauffe (K/min),

- Tmax: température absolue (K).

) = {2+ inn(1 - ape)™ ) -

: constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K),

E

RTmax
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(2.5)

La température absolue correspond a la température a laquelle le taux de perte de poids du

jute est la plus élevée, c’est généralement la plus haute de I’essai. Elle est extraite des

données de I’analyse TG des non-tissés de jute prétraités par les différentes solutions de

nanoparticules de TiOz et traités a 30 mM d’AS. Les données sont présentées dans le tableau

5.8 pour trois vitesses de chauffe (10, 30, et 50 °C/min).

Tableau 5.8 Température de dégradation principale des non-tissés traités

Vitesse Température absolue (°C)

(°C/min) | Non traité | Traitement A-AS | Traitement B-AS | Traitement C-AS
10 285 284 281 285
30 305 304 304 306
50 316 311 312 316

A haute vitesse de chauffe, I’expression n(1-amax)™'est supposée étre constante et I’énergie

d’activation E est donc fournie par la pente de la courbe In(T?max/B) en fonction de (1/Tmax)

(figure 5.39). Les valeurs de I’énergie d'activation calculées sont données dans le tableau 5.9.
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Figure 5.39 Résultat de 1’analyse des données de TR par la méthode de Kissinger des non-
tissés hydrophobes

Aucune différence significative entre les échantillons traités et non traité est n’est observée.
Le revétement hydrophobe au TiO2/SA couvrant les fibres de jute ne semble pas affecter leur
comportement thermique indépendamment de la taille des nanoparticules de TiO2 utilisées.
Les composés d’oxydes métalliques tels que le TiO2 agissent comme des agents ignifuges et
sont connus pour influencer la dégradation thermo-oxydative de la cellulose. Ils agissent
comme des catalyseurs de la décomposition de la cellulose et conduisent a la création d'une
grande quantité du char (Tian et al., 2003) (Alongi, Ciobanu et Malucelli, 2012). Cependant,
la présence des fissures dans le revétement de TiO2 (figure 5.29) a pu empécher le jute de
bénéficier de cette protection thermique. Par ailleurs, la stabilité thermique du jute recyclé
utilisé dans cette étude semble étre réduite par rapport a celle du jute brut, qui a une énergie
d’activation de 165,6 kJ/mol (Yao et al., 2008). Ceci peut étre li¢ a une dégradation

antérieure du jute causée lors de sa premicre utilisation avant d’étre recyclé.
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Tableau 5.9 Valeurs de 1’énergie d’activation des non-tissés traités

Echantillon E (kJ/mol)

Non-traité 125
Traitement A-AS 141
Traitement B-AS 120
Traitement C-AS 128

5.3.3.5 Effet du vieillissement thermique sur ’hydrophobicité

Un programme de vieillissement thermique accéléré a été effectué sur les non-tissés de jute
prétraités par les trois solutions de nanoparticules de TiO2 et traités a 30 mM d’AS. Des
prélevements ont été réalisés au cours du test et le paramétre étudié est le TR. Les résultats
sont présentés respectivement dans la figure 5.40-a, ¢ et e pour les échantillons prétraités par

les solutions A, B et C.
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Figure 5.40 Effet du vieillissement thermique sur le TR des non-tissés hydrophobes : a)
données brutes du traitement A-AS, b) données décalées du traitement A-AS, c) données
brutes du traitement B-AS, d) données décalées du traitement b-AS e) données brutes du

traitement C-AS, f) données décalées du traitement C-AS
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Apres 166 heures d'exposition, les non-tissés traités ont perdu respectivement 25% et 75% de
leur hydrophobicité a 120°C et 140°C. Ils deviennent complétement hydrophiles aprés un
vieillissement a 160°C. Afin d’identifier I’origine de cette perte, des échantillons vieillis ont
été analysés par ATR-FTIR. Un premier échantillon prétraité a la solution A, traité a 30 mM
d’AS et vieilli pendant 166 h a 140°C a été étudié. Le spectre a été ensuite comparé a celui
d’un échantillon non vieilli et soumis au méme prétraitement et traitement (figure 5.41). Le
résultat montre la disparition des pics situés a 2931 et 2860 cm' qui correspondent
respectivement aux vibrations d'élongation symétrique des groupements CHz et CHs (Liu et
Yang, 2014). Ceci indique un clivage de la longue chaine aliphatique de 1I’AS. En outre,
I’absence de la bande comprise entre 1586 et 1510 cm pour l'échantillon vieilli,
correspondant a 1’étirage symétrique des groupements C=C (Sinha et Rout, 2008), est
attribuée a la dégradation de la lignine du jute. Le pic situé a 668 cm™' des groupements Ti-O-
Ti est conservé dans le spectre du non-tissé vieilli (Daniela Cordeiro Leite Vasconcelos et al.,
2011). Ceci indique que le revétement par les nanoparticules de TiO2 n’a pas été affecté par

le vieillissement thermique, jusqu’a une température d’exposition de 160°C d’exposition.

100 Traitement A-AS Traitement A-AS 144 h 3 140°C

w|
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80 -

Transmittance (%)

P

75 -

70

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 5.41 Analyse FTIR-ATR du non-tissé hydrophobe soumis au test du
vieillissement thermique



170

Une prédiction de la durée de vie des échantillons hydrophobes a été effectuée en utilisant le
modele d'Arrhenius combiné au principe de superposition temps-température (TTS) (Gillen,
Bernstein et Derzon, 2005) (Le Saux et al., 2014). Cette approche consiste a calculer une
relation empirique entre le facteur de glissement (ar) et la température d’exposition. Elle est

donnée par la formule suivante:

ar = exp [%( ! —%)] (3.10)

Tre f

Avec :

E : énergie d’activation (J/mol),

R : constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K),

ar : facteur de glissement,

Tref : température de référence (K),

T : température absolue (K).

La valeur de ar a été déterminée pour chaque température en utilisant la courbe de 120°C
comme pivot et en décalant les valeurs de TR des autres courbes par la multiplication par un
facteur de glissement jusqu’a I’obtention d’une courbe d’allure sigmoidale (figure 5.41-b, d

et f). Les valeurs obtenues sont données dans le tableau 5.10.

Tableau 5.10 Facteurs de glissement calculés sur les échantillons hydrophobes

Facteur de glissement (ar)

Echantillon
120°C 140°C 160°C
Traitement A-AS 1 75 180
Traitement B-AS 1 90 160
Traitement C-AS | 100 200
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L’énergie d’activation E a été calculée a partir de la pente de la courbe Log(ar) tracée en
fonction de (1000/T) tel que présenté dans la figure 5.42. Selon le résultat trouvé, les
nanoparticules de TiO2 ne semblent pas avoir d’effet sur E correspondante au TR. L’énergie

d’activation a une valeur moyenne de 80,5 kJ/ mol.

@ Traitement A-AS B Traitement B-AS Traitement C-AS

0T ——— B
2,3 2,35 2, 5 2,5 2,55

4 2,4
1000/T (K?)

Figure 5.42 Méthode d’ Arrhenius appliquée aux non-tissés de jute hydrophobes
et vieillis thermiquement

5.3.3.6  Effet du vieillissement UV sur ’hydrophobicité du non-tissé

Les non-tissés hydrophobes initialement prétraités aux différentes solutions de nanoparticules
de TiO2 ont été soumis a des tests de vieillissement UV a différentes intensités (0,35, 0,68 et
1 W/m?). La température a été gardée a son minimum, soit 45°C, pour limiter son impact sur
le test. Les résultats présentés dans la figure 5.43 montrent que les rayons UV influent
considérablement sur le TR du non-tissé. Le jute perd progressivement son hydrophobicité et
devient complétement hydrophile aprés 164 h d’exposition, pour toutes les intensités au-
dessus de 0,35 W/m?. L’intensité d’exposition influe sur la cinétique de dégradation du non-

tissé. A 72 h d’exposition, le jute perd en moyenne 43% de TR a 0,35 W/m?, 53% de TR a
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0,68 W/m? et 77% de TR a 1 W/m?. Une haute intensité catalyse la dissociation de la longue
chaine aliphatique de I’AS qui se traduit par une diminution graduelle du TR, et le non-tissé
n’arrive plus a maintenir la goutte sur sa surface Au niveau de la taille des nanoparticules de
TiO2, elle ne semble pas avoir un effet important, les non-tissés perdent leur hydrophobicité

de la méme manieére.

#0707 Wim® E0SAW MY LT W el #0775 W mt EDGAW T 41 W
120 120
mo - R 100 i;.
*
A Are i
= + = u
£ 50 - B m E &0
-] =
= -
A0 4k
L 20 A 4
0 1 1 1 .} M 1 1 n 1
0 S0 100 130 200 ; o =In 100 150 00k
A D= ' =xpoailion (k) m Drun 2 d erpamsilion {h]
0,35 'L".I'Il"lll' | [ER= 'L".l'll"lll' 1 'n.i.'ll"ll '
120
[ |
T
L
- B A m %
=
E wu
=
40 - [ |
20 -
o T T —
o 50 104 1343 300
- Durge d' exposition (hi

Figure 5.43 Effet du vieillissement UV sur le TR des non-tissés: a) données du
traitement A-AS, b) données du traitement B-AS, ¢) données du traitement C-AS

Une analyse chimique par FTIR-ATR de la structure de la fibre de jute a été réalisée sur le

non-tissé vieilli 4 144h sous une intensité de 0.68 W/m?. Le résultat présenté dans la figure
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5.44 donne une comparaison entre le spectre du non-tissé¢ hydrophobe non vieilli et celui
vieilli. Il montre la disparition de deux pics situés a 2929 et 2880 cm! qui sont
caractéristiques de la chaine carbonée de 1’AS. L’échantillon vieilli a donc repris son état
initial, c’est-a-dire celui avant I’application du traitement hydrophobe. Le pic localisé a 668
cm’! persiste encore confirmant ainsi la présence du revétement au TiO2. Ce dernier est
connu par sa propriété photocatalytique et réagit aisément avec les rayons UV (Leong et al.,
2014). La réduction de I’hydrophobicité du jute n’est pas donc possiblement causée par la
dégradation de I’AS mais plutdt par sa séparation, a partir de son groupement carboxylique,
de la surface du jute enduit de TiO2. Le nombre de molécules d’AS a la surface de la fibre se

réduit au fur et a mesure de 1’irradiation UV.
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Figure 5.44 Analyse FTIR-ATR du non-tissé¢ soumis au test du vieillissement UV

534 Conclusion sur le traitement sol-gel a deux étapes

Le traitement sol-gel a deux étapes a permis de controler la taille des nanoparticules de TiO2
synthétisées. Il crée un revétement homogene autour de la fibre de jute avec la préséance de

quelques microfissures. Suite aux traitements aux acides gras a 30 mM de concentration, le
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non-tissé est devenu hydrophobe et a gardé ses performances mécaniques et thermiques. Des
cycles du vieillissement thermique et UV accéléré induisant une altération dans

I’hydrophobicité du non-tissé de jute en termes de TR.

54 Conclusion

Cette étude a exploré différentes techniques de synthése de nanoparticules de TiO2 dans le
but d’augmenter I’affinité du jute pour les acides gras. L’objectif est de créer un non-tissé
avec une hydrophobicité durable et similaire a celle d’'une membrane synthétique de

référence.

Une technique de syntheése par voie sol-gel en une seule étape a permis de rendre le non-tissé
de jute plus hydrophobe que la membrane synthétique tout en préservant ses propriétés
thermiques et mécaniques. La taille des particules synthétisées par cette technique est de
I’ordre de quelques micrométres. Elles produisent un revétement non uniforme et hétérogéne
sur la surface des fibres. Des essais ont montré que le non-tissé traité est résistant au mode de
fabrication du produit final et durable jusqu’a 123 jours de stockage dans des conditions

ambiantes standard.

Une technique sol-gel en deux étapes a également ¢té explorée. Elle requiert une durée de
préparation relativement élevée par rapport a celle en une étape mais permet de mieux
contrdler la taille des particules formées. Trois tailles de particules de TiO2 ont été
synthétisées en variant la concentration molaire en éthanol dans la solution : elles ont produit
un revétement homogene et trés uniforme sur la surface des fibres malgré la présence de
fissures dont la largeur dépend de la taille des particules. Au niveau de la mouillabilité, le
traitement en deux étapes a rendu le non-tiss¢ hydrophobe mais n’a pas permis d’atteindre la

stabilit¢ de I’hydrophobicité de la membrane synthétique de référence.

Finalement, si le traitement au TiOz a pu rendre le non-tissé de jute hydrophobe, il n’a pas pu
améliorer sa tenue au feu. Celui-ci est méme devenu plus inflammable que le non-tissé brut

malgré 1’ajout de charges ignifuges. Il est donc nécessaire de développer un traitement
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ignifuge séparé pour la résistance du jute a la flamme soit améliorée. Ceci doit se faire sans

altérer son hydrophobicité.






CHAPITRE 6

TRAITEMENT COMBINE
6.1 Introduction

Cette ¢tude vise a rendre le non-tiss¢ de jute multifonctionnel, c’est-a-dire a la fois
hydrophobe et ignifuge. A cet effet, un traitement ignifuge sera initialement appliqué suivi
par le traitement hydrophobe. Le retardateur au feu doit étre soluble dans les solvants
organiques et compatible avec le TiO>. Etant donné que la plupart des agents ignifuges sont
solubles dans I’eau, un choix treés limité se présente pour la réalisation du traitement combiné.
La premiere partie de cette étude consiste en le développement d’un traitement ignifuge
¢laboré par un procédé couche par couche (LbL) suivi par le traitement hydrophobe
conventionnel. La deuxiéme étude portera sur I’analyse de I’efficacité d’un produit ignifuge
commercial qui est partiellement soluble a I’eau. Leur compatibilité avec le TiO2 sera aussi

évaluée.

6.2 Traitement combiné couche par couche
6.2.1 Principe

Le procédé couche par couche est basé sur I’interaction électrostatique entre deux éléments
dont I’¢électronégativité est différente (Soled, Wachter et Wo, 2010). Il consiste a réaliser une
série d’immersion du textile dans des solutions cationique et anionique. L’ immersion doit se
faire en alternance pour éviter la séparation des couches enduites sur le textile. Un cycle
d’immersion dans les deux solutions constitue une couche du revétement. Le choix de la
solution a utiliser initialement dépend du potentiel électrocinétique du textile. S’il est chargé

négativement, le traitement débutera avec la solution cationique et vice versa.

Dans le cas actuel, ce procédé s’appliquera sur le non-tissé¢ de jute pour le rendre ignifuge

avant qu’il ne subisse le traitement hydrophobe développé par TiO2/AS (section 5.2.1, p.124)
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L’évaluation des caracteres hydrophobe et ignifuge du non-tissé multifonctionnel se réalisera

a la suite du traitement combiné.

6.2.2 Mode opératoire

Le choix est fixé sur le chitosane pour produire la solution cationique (Chang et al., 2015).
C’est une substance biosourcée extraite des crustacé aquatiques et riche en azote. La
préparation de la solution est réalisée en milieu acide pour favoriser la dissolution du
chitosane. Elle est composée de 2 g de chitosane, 2,5 ml d’AcAc et 97,5 mL de H20. La
solution est ensuite maintenue sous agitation pendant 24 h a température ambiante. Un
volume de 2,5 mL de cette solution est prélevé et ajouté a 97,5 mL d’EthOH. Au niveau de la

solution anionique, elle est composée de 30 mL de TPT et 70 mL d’EthOH.

Une analyse a été réalisée sur chaque solution préparée. Elle inclut la mesure du pH, de la
taille des particules et du potentiel zéta. Les résultats présentés dans le tableau 6.1 indiquent
que la solution a base de chitosane a donné un & de +23.1 mV tandis que celle du TPT a
donné une valeur de -12.8 mV. Ceux-ci confirment la création des solutions anionique et

cationique permettant I’obtention d’un revétement multicouche.

Tableau 6.1 Résultats de 1’analyse des différentes solutions

Produit € (mv) Taille de particules pH
Chitosane +23,1 4,4 pm 6.4
TPT -12,8 113 nm 6.6
Ti02 -7,4 2,8-9,7 um 10.3

Les fibres cellulosiques ont généralement un & négatif en raison de la réactivit¢ du
groupement hydroxyle. Ainsi, et pour que le traitement LbL soit efficace, le non-tissé de jute
doit étre d’abord immergé dans la solution cationique qui correspond a la solution du
chitosane. De plus, la derniére couche du traitement LbL doit correspondre a celle du

chitosane en raison du potentiel négatif de la solution de TiO2. Quant a la solution
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hydrophobe, elle a été¢ produite avec 22,5 mM d’AS. Les traitements sont appliqués par

foulardage. Les différentes étapes du procédé sont présentées dans la figure 6.1.
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Figure 6.1 Procédé¢ d’application du traitement combiné

6.2.3 Résultats et discussion

Le non-tissé de jute a subi, dans un premier temps, un traitement combiné bicouche tel que
présenté dans la figure 6.2 afin d’évaluer I’applicabilité du systeme. Un test de mouillabilité a
¢été réalisé sur le spécimen traité¢ et a montré qu’il était devenu temporairement hydrophobe
avec un TR de 13 =4 min et un WCA de 123,6 = 7,1°. Cette hydrophobicité est largement
inférieure a celle obtenue directement au moyen du traitement avec TiO2/AS. Une telle
dégradation peut étre liée & une mauvaise adhésion entre les différentes sous-couches

cationiques et anioniques qui a pu induire leur délaminage et causer ainsi une incompatibilité
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entre la derniére couche a la surface de la fibre et I’AS. La différence de potentiel
¢lectrocinétique entre les solutions pourrait étre 1’origine de cette anomalie. En effet, Laufer
et al. (Laufer et al., 2012) ont raeporté un phénoméne de répulsion entre les sous-couches
d’un traitement ignifuge LbL causé par une différence de & La répulsion peut aussi
éventuellement étre liée a la différence de taille des particules de chitosane, de TPT et de

TiO2 synthétisées (tableau 6.1).

Figure 6.2 Vue schématique transversale virtuelle de la fibre
de jute apres un traitement combiné bicouche

Le procédé LbL nécessite une optimisation et un équilibrage du &, qui est directement lié¢ au
pH. Son réajustement permettra d’obtenir des solutions avec le méme potentiel. La solution
de TiO2 peut étre considérée comme le composant avec la charge la moins élevée avec un &
proche de 0 mV. Etant donné que son pH est trés basique pour une fibre naturelle, il ne peut
pas étre augmenté. Et sachant que sa neutralisation a induit une détérioration de la force de
rupture du non-tissé, il ne peut non plus étre diminué. Il faudrait donc ajuster les potentiels du

chitosane et du TPT a celui de TiOsx.
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Cependant, ce procédé¢ posséde d’autres désavantages qui le rendent non applicable
industriellement méme si I’épaisseur du non-tissé est restée invariable apres traitement. Ceci
da a sa complexité, au temps ¢€levé pour solubiliser le chitosane et a la durée du traitement
(efficacité seulement a partir de 15 couches). Il n’est donc pas exploré de fagcon plus

approfondie.

6.3 Traitement combiné conventionnel
6.3.1 Principe

Dans cette partie, un retardateur au feu commercial ’AFLAMMIT® KWB a été évalué pour
une utilisation combinée avec le traitement hydrophobe au TiO2. C’est une substance
visqueuse & base d’azote et de phosphore et particllement soluble a I’EthOH. Aprés une
recherche dans la littérature, sa formule chimique a pu étre identifiée (Yasin et al., 2016); il
s’agit du méthylol propionamide diméthyl-phosphonic (MDPA) dont la formule développée

est présentée dans la figure 6.3.

Le MDPA est un agent ignifuge qui agit en phase condensée de la combustion et favorise la
formation du char (Xialing Wu et Yang, 2008). La synergie offerte par le phosphore et
I’azote conduit a I’augmentation de la vitesse de formation de résidu carboné. Il intervient a
des températures ¢élevées et génere des substances volatiles aromatiques, tels que les

benzenes et les phénols (Horrocks, 1996).

p .C—H,C—C MH——CH.OF

Figure 6.3 Formule chimique du MDPA
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6.3.2 Mode opératoire

La mise en ceuvre du traitement combiné a été réalisée selon 3 procédés; le procédé A,
présenté dans la figure 6.4, inclut une étape d’immersion dans une solution a 25% de volume
(25% V) de MDPA préparée a I’EthOH avant le traitement hydrophobe au TiOz sans ajout de
PEG. Dans le procédé B (figure 6.5), les traitements ignifuge et hydrophobe sont réalisés en
une seule étape, le MDPA (25% V) est ajouté directement a la solution de TiOz, tel que
indiqué dans la figure 7.4. Le troisieme procédé est une variante du procédé A (figure 6.6): la
seule différence se réside dans la préparation de la solution de MDPA. Cette dernicre

contient du TiOx.

La solution de TiOz2 a été préparée par voie sol-gel en une seule étape sans ajout de PEG. Le
traitement hydrophobe proprement dit a été réalisé a 22,5 mM en AS. La concentration de
MDPA a été choisie selon les données fournies par le fournisseur. Tous les traitements ont
été appliqués par foulardage et la température de séchage a été fixée a 120°C apres un

traitement au MDPA et 100°C dans les autres cas.

Séchage Serhagr
MDPA o . = Tl )
| C120°C, 10 min? i “|an0cC 10 min’)
&fchazr
. AL
(100°C, 17 min)

Figure 6.4 Procédé A
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Figure 6.5 Procéd¢ B
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Figure 6.6 Procédé C

6.3.3 Résultats

Apres le traitement par le procédé A, le non-tissé a gardé son hydrophilicité. Ceci a été causé
par une incompatibilité entre I’agent ignifuge et le TiOz2. En effet, le MDPA est une molécule

mono-réactive qui ne peut pas réagir avec deux composants a la fois.

Dans le cas du procédé B, un probléme de compatibilité est survenu dans la solution mixte
TiO2/MDPA qui est devenue trés coagulante et visqueuse. Etant donné que la concentration
du MDPA était a son minimum, il s’avérait nécessaire de réduire la concentration de TiO2
dans la solution, qui est initialement fixée a 16%. Le tableau 6.2 donne 1’¢tat de la solution
TiO2/MDPA a différents volumes de TiO2. Il indique que la solution maintient sa fluidité

jusqu’a 12% du TiO2. Au-dela de cette concentration, la solution devient visqueuse.
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Tableau 6.2 Etat de la solution TiO2/MDPA a différentes concentrations en TiO2

Concentration de TiO: (%) Etat de la solution de TiO2/MDPA
16 Visqueuse
14 Visqueuse
12 Partiellement visqueuse
10
8
6
Fluide
4
2
1

Le traitement selon le procédé B avec une concentration de 10% de TiO:2 dans la solution de
TiO2/MDPA a rendu le non-tissé de jute légerement hydrophobe avec un TR ne dépassant
pas 7 min. Le méme résultat a été obtenu par des concentrations plus faibles de TiO2 dans le
TiO2/MDPA. Ce probléme est probablement li¢ a la faible affinit¢ du TiO2/MDPA pour
I’AS. La stratégie du procédé B a ét¢ abandonnée. Le procédé C a été mis en ceuvre en

doublant la concentration en AS (45 mM).

L’effet de la concentration en TiO2 sur 1’épaisseur a été étudié. Les résultats sont présentés
dans la figure 6.7. IIs montrent que seul I’échantillon traité avec la solution de 1% du TiO2 a
subi une augmentation d’épaisseur. Pour une concentration de 2 et 4 %, le traitement au
TiO2/MDPA augmente 1’épaisseur du non-tiss¢, mais celle-ci est réduite lors du foulardage
avec la solution hydrophobe. Pour les concentrations en TiO2 de 6% et plus, 1’épaisseur
diminue a toutes les étapes. Ceci peut €tre attribué a la réduction de la quantit¢ d’eau

initialement contenu dans le MDPA.



185

25

20

15

10

Variation d'épaisseur (%)

-10

-15

1

E Etape 1: TiO2/MDPA EEtape2:TiO2 wiEtape3:AS

. T ) qﬂq

Concentration en TiO, (%)

Figure 6.7 Effet de la concentration en TiO2 contenu dans la solution de TiO2/MDPA
sur 1’épaisseur du non-tiss¢ suite au traitement selon le procédé C

La mouillabilité du non-tissé apres le traitement a été évaluée. Les résultats présentés dans

les figures 6.8 et 6.9 montrent que la variation de la concentration en TiO2 de la solution de

TiO2/MDPA influe surtout sur le TR. Une concentration de 1% en TiO2 a donné le WCA le

moins ¢élevé a 120°; il augmente ensuite a 130° et puis forme ensuite un plateau. Quant au

TR, il présente une allure croissante jusqu’a 6% en TiO2 ou il atteint une valeur de 81 min,

puis il chute pour atteindre 54 min a 10% de TiO2. Ce traitement a rendu le non-tissé

moyennement hydrophobe par comparaison au traitement TiO2/AS; le TR a été réduit

d’environ 71% tandis que le WCA a gardé le méme niveau. Le choix de la concentration en

TiO2 pour la suite de I’étude est donc fixé a 4 et a 6%, les valeurs qui ont donné le meilleur

TR.
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Figure 6.8 Effet de la concentration en TiO2 contenu dans la solution de TiO2/MDPA
sur le WCA du non-tissé suite au traitement selon le procédé C
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Figure 6.9 Effet de la concentration en TiO2 contenu dans la solution de TiO2/MDPA
sur le TR du non-tissé suite au traitement selon le procédé C

Les échantillons traités a 4 et 6 % de TiO2 dans la solution de TiO2/MDPA ont ensuite été
soumis au test d’inflammabilité verticale. Le résultat donné dans le tableau 6.3. indique la

propriété retardatrice au feu des échantillons traités a été améliorée par comparaison au non-
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tiss¢ vierge. La LC a passé¢ de 305 a 128 mm pour le spécimen trait¢ a 4%, avec un FP
quasiment nul. Au niveau du non-tissé trait¢ a 6% du TiO2, les performances ont été
améliorées par rapport au non-tissé vierge mais les résultats ne sont pas aussi bons qu’a 4%.
Il est & noter que les deux spécimens soumis au test au feu n’ont pas réagi de maniére
similaire; 1'un d’eux était totalement carbonisé¢ par la flamme tandis que l'autre s’était
dégradé jusqu’a 123 mm de sa longueur (figure 6.10-c). Ceci peut éventuellement étre di a

une variabilité dans le traitement ignifuge appliqué.

Tableau 6.3 Résultats du test au feu pour les non-tissés traités a 4 et 6% de TiO2

Echantillon LC (mm) FP (s)
Non traité 305 19,2
Traité (4% de TiO2) 128 0
Traité (6% de TiO2) 214 10,2

Figure 6.10 Résultats du test d’inflammabilité verticale : a) spécimen avant le test, b et c)
spécimen traité a 6% de TiO2 apres le test et d) spécimen traité a 4% de TiOz apres le test

Etant donné que le traitement a 6% de TiO2 n’était pas reproductible et que son efficacité a

été mise en cause, celui a 4% a été sélectionné pour la suite des travaux.
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L’impact du traitement combiné avec 4% de TiO2 dans la solution de TiO2/MDPA sur les
performances mécaniques du non-tissé¢ a été évalué par un essai de traction. Les résultats
présentés dans la figure 6.11 donnent les valeurs de la force de rupture spécifique mesurées
sur des spécimens traités et non traités. Il indique le traitement combiné a dégradé
mécaniquement le jute et a causé une perte d’environ 53% de sa résistance. Ce résultat parait
contradictoire avec ce qui a été rapporté par Yasin et al (Yasin et al., 2016). Du tissu de coton
avait conservé sa force de rupture apres traitement au MDPA et triméthylol mélamine, que ce
soit en sens chaine ou trame. Une telle différence est attribuée a la solubilit¢ de 1’agent
ignifuge. Ce dernier est supposé étre dilué en solution aqueuse et non organique. Des

propriétés ont probablement changé lorsqu’il a été mélangé avec I’EthOH et le TiO».

1800 -+
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -

400 -

Force de rupture spécifique (Nglcm3)

200 A

Non traité Traité

Figure 6.11 Effet du traitement combiné sur la résistance en traction du non-tissé

La morphologie du non-tissé apres le traitement combiné a été aussi évaluée par MEB et est
comparée a celle du non-tissé non-traité. Le résultat présenté dans la figure 6.12 indique la
formation d’un dépdt hétérogéne et d’épaisseur variable autour de la fibre traitée. Il montre
aussi I’existence des fissures dans les zones épaisses du revétement et des particules réparties

non uniformément sur la surface de la fibre. Il serait donc nécessaire d’inclure une étape de
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ringage a 1’EthOH suite au traitement & I’AS du procédé C, pour enlever les particules non

fixées.

Figure 6.12 Morphologie du non-tiss¢ : a) avant traitement et b) aprés traitement

L’ajout du 4% en concentration en TiO2 dans la solution ignifuge a amélioré sa compatibilité
avec la couche du TiOz2, qui s’est traduit par une augmentation de 1’hydrophobicité suite au
traitement a I’AS. Le TiO:2 est composé des particules bi-réactives qui sont capables de réagir
avec deux composants a la fois. En les incorporant dans la solution du MDPA, une nouvelle

entité¢ chimique se forme et qui pourrait avoir la structure suivante (figure 6.13).

—
o —
——
-
——
e~
—
| —

Figure 6.13 Structure possible du nouveau composant synthétisé
en mélangeant de TiO2 avec le MDPA

Selon un mécanisme proposé, le complexe formé a partir de la solution TiO2/MDPA se lie
chimiquement a la surface du jute, par I’intermédiaire de la cellulose, via le groupement
réactif fourni par le TiOz (figure 6.14). Il réagit ensuite avec les particules de TiO2 au moyen
de son deuxiéme groupement hydroxyle. La fixation de 1’acide gras sur le revétement au

Ti02 s’effectue au moyen de son groupement carboxylique.
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Figure 6.14 Principe possible de création des liaisons chimiques entre les différents
composants du traitement combiné

6.4 Conclusion

Cette étude a exploré les différentes techniques pour rendre le non-tissé de jute a la fois
hydrophobe et ignifuge. Deux avenues ont été explorées a partir du traitement hydrophobe a
une €tape a base de TiOz. Un traitement combiné LbL a été appliqué mais n’a pas donné les
résultats escomptés en termes d’hydrophobicité. Ceci a été attribué a un éventuel déséquilibre
entre les valeurs de & et les dimensions des particules qui a créé une incompatibilité entre les

différentes couches du revétement multifonctionnel.

La deuxiéme avenue est basée sur 1’utilisation d’un produit ignifuge commercial a base de
MDPA. L’ajout de 4% en TiO:2 dans la solution de MDPA s’est avéré crucial pour produire
un matériau a la fois retardateur au feu et hydrophobe. Cependant, les performances
hydrophobes obtenues ont ét¢ moins bonnes qu’avec le traitement hydrophobe seul. De plus,

ce traitement a diminué¢ de 50% les performances mécaniques du non-tissé.



CONCLUSION

Cette étude avait pour objectif de développer des traitements de surface permettant
d’améliorer la compatibilité des fibres de jute recyclé avec les matrices polymériques pour
application dans le batiment. A cause de son origine végétale, le matériau est hydrophile et
non ignifuge, ce qui limitait son utilisation comme renfort avec des matrices polymériques.
Différents traitements de surface ont ét¢ donc développés pour améliorer sa durabilité et sa

compatibilité avec la matrice.

La fibre de jute recyclée a été utilisée pour la fabrication de structures textiles a 1’aide une
ligne pilote de non-tissés par voie seche. La mise en forme des non-tissés formés de 85% de
jute et 15% de fibre coPET-PET a inclus I'utilisation de deux modes de thermoliage. Un
thermoliage discontinu a été réalisé a 1’aide d’une presse chauffante. Un mode continu a été
appliqué en utilisant un laminoir a deux rouleaux. Le non-tissé¢ thermoli¢ avait donné une

masse surfacique comprise entre 160 et 240 g/m? et une épaisseur moyenne de 0,65 mm.

L’efficacité de traitements hydrophobes aux acides gras, appliqués directement au non-tissé
de jute, a été évaluée en termes du TR (temps a partir duquel une goutte d’eau change de
forme) et de WCA (angle de contact formé par une goutte d’eau déposé sur le textile). Des
plans d’expériences ont ét¢ développés pour identifier les paramétres permettant d’obtenir un
degré d’hydrophobicité le plus élevé. La nature du solvant et la durée du traitement ne
semblent pas influer la sur mouillabilit¢ du non-tiss¢ apres traitement. Pour le non-tissé
thermolié au laminoir a deux rouleaux, I’AS a 40 mM de concentration a donné le meilleur
degré d’hydrophobicit¢ comparé a I’AP, avec un TR de 25 min et un WCA de 128°.
L’hydrophobicité a ét¢ améliorée d’environ 80 fois par rapport au non-tissé vierge mais elle
est restée inférieure a celle du non-tissé synthétique de la référence. En ce qui concerne le
non-tissé¢ thermolié a la presse chauffante, il est devenu plus hydrophobe que le non-tissé
thermolié au laminoir a deux rouleaux, mais reste aussi au-dessous de la référence. Par

ailleurs, la simulation du comportement du non-tissé¢ avec les acides gras a montré qu’il était
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impossible d’atteindre le niveau d’hydrophobicité du non-tissé synthétique en termes de TR,
quelle que soit la concentration de 1’acide gras et la durée de son application.

La création d’une rugosité sur la surface des fibres du non-tiss¢, par I’immobilisation de
particules de ZnO via un liant synthétique, a généré un probleme de gonflement du jute. La
répartition des particules fixées était non uniforme autour de la fibre de jute. L’application
d’un traitement hydrothermal au ZnO a seulement augmenté 1’épaisseur du non-tissé sans
que la surface de la fibre ne devienne rugueuse. L utilisation d’une solution aqueuse a aussi
changé la contexture du non-tissé. Le procédé sonochimique appliqué au moyen d’un bain
aux ultrasons qui a créé un revétement homogene de nanofleurs de ZnO. L’épaisseur du non-
tissé n’a que légerement augmenté grace a la réduction du volume d’eau de la solution de
croissance. Ce traitement reste néanmoins lent a mettre en ceuvre. La substitution du bain
aux ultrasons par un sonificateur de haute intensité a permis de réduire la durée du traitement,

mais il a induit une augmentation importante de 1’épaisseur du non-tissé.

L’application de ZnO par traitement hydrothermal directement sur les fibres du jute a permis
de créer un revétement uniforme de ZnO. Selon les résultats obtenus par MEB et DRX, le
ZnO se présente sous forme de nanotiges hexagonales ayant une structure pyramidale
tronquée. Suite au traitement a I’AS, la fibre de jute est devenue superhydrophobe avec un
WCA moyen de 148°. La stabilité¢ thermique de la fibre traitée au ZnO a été améliorée tandis
que ses performances mécaniques se sont dégradées d’environ 32% par rapport a la fibre non
traitée. Les parameétres géométriques des nanotiges de ZnO greffées sur la surface du jute ont
¢été déterminés a 1’aide d’un modele basé sur les données fournies par le MEB, le MCBL et la
TGA. Selon ce modeéle, les nanotiges de ZnO ont une longueur approximative de 2,5 pm, une
largeur de c6té au sommet de 77 nm et une largeur de coté a la base de 249 nm. La densité du
revétement de nanotiges de ZnO greffées sur la surface de la fibre de jute est estimée a 6,5

nanotiges/pum?>.

Le revétement du non-tissé par les particules de TiO2, synthétisées par voie sol-gel a une
étape a augmenté son affinité pour les acides gras. Son hydrophobicité est devenue

comparable a celle du non-tissé synthétique de référence, surtout avec [’utilisation de I’AS
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comme agent hydrophobe. Le non-tiss¢ de jute trait¢ au TiO2/AS a conservé sa stabilité
thermique et a offert une bonne résistance aux conditions thermiques de fabrication du
composite a matrice polymérique et en gardant des performances hydrophobes jusqu’a 20
jours apres traitement. En revanche, la tenue au feu du non-tissé hydrophobe n’a pas été

améliorée, méme avec I’ajout des charges ignifuges de Al(OH)s.

Les travaux ont montré que la taille des nanoparticules de TiO2 synthétisées par voie sol-gel
a deux étapes influe sur la qualité du revétement. En effet, les non-tissés enduits de
nanoparticules de 183 et 837 nm de diametre ont présenté des microfissures dont la largeur
de I’ouverture augmente avec la taille des nanoparticules de TiO2. L’analyse DRX a montré
que les nanoparticules de TiO2 synthétisées sont amorphes et ont une structure d’anatase. Le
non-tiss¢ est devenu superhydrophile suite au prétraitement au TiO2 puis il a changé de
comportement apres 1’imprégnation par 1’acide gras: il est devenu hydrophobe méme a faible
concentration d’AS et d’AP. Un traitement a 30 mM en acide gras a donné un TR moyen de

140 min et n’a pas affecté les performances mécaniques du non-tissé traité.

Le traitement hydrophobe n’a pas altéré les propriétés thermiques des non-tissés traités au
TiO2/AS par voie sol-gel a 2 étapes. Par ailleurs, 1’étude du vieillissement thermique a révélé
que le traitement hydrophobe perd approximativement 75% de son efficacité aprés 166 h
d’exposition a 140°C. Le mécanisme de dégradation s’effectue par clivage successif de la
longue chaine aliphatique de 1’acide gras. En ce qui concerne le vieillissement aux UV, le
non-tissé perd progressivement son hydrophobicité et devient complétement hydrophile apres

144 h d’irradiation sous une intensité de 0,68 ou 1 W/m?.

La derniere partie du travail a été consacrée au développement d’un traitement combiné
permettant de rendre le non-tissé du jute a la fois hydrophobe et ignifuge. Une formulation
ignifuge a base de chitosane et de TPT a été développée et appliquée par procédé LbL, suivi
par le traitement hydrophobe au TiO2/AS. Le non-tissé traité est resté hydrophile avec un TR
de quelques minutes. Cette défaillance a été attribuée a une mauvaise compatibilité entre les

sous-couches causée par une différence du potentiel zéta et de la taille des particules entre les
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différents composants. Par ailleurs 1’utilisation d’un agent retardateur au feu commercial a
permis de rendre le non-tissé ignifuge et moyennement hydrophobe. Cette étude aussi a
montré que I’incorporation de 4% de TiO2 dans la solution ignifuge permet d’améliorer sa
compatibilité avec le traitement hydrophobe. Néanmoins, ce traitement a réduit de moitié¢ la

force de rupture spécifique du non-tissé traité comparé a celui non-traité.

Ce travail a permis le développement de plusieurs traitements permettant de rendre la fibre de
jute hydrophobe et/ou ignifuge dans le but de permettre son application comme renfort dans
de composite a matrice polymérique. En particulier, le traitement au TiO2/AS, appliqué
directement par foulardage, semble réalisable industriellement. C’est un traitement rapide a
mettre en ceuvre, peu colteux et efficace. En plus, il ne requiert pas 1’utilisation de produits
toxiques ou nuisibles pour I’environnement. Ceci permet de conserver l’aspect vert du

produit fabriqué.

Selon les exigences des applications, les autres traitements développés peuvent également
étre utilisés, par exemple s’il n’y a pas d’exigences pour la préservation de 1’épaisseur de la

structure textile a I’issue du traitement.

Des travaux futurs pourront étre menés afin de vérifier la compatibilité des non-tissés de jute
traités avec les matrices polymériques. Un protocole d’imprégnation de I’armature naturelle
devra également étre développé. Finalement, la caractérisation du composite produit avec les
renforts non-tissés permettra d’évaluer I’effet du traitement de surface sur les performances

du produit final.
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