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a : coefficient de dilatation thermique °c™h

ABS : acrylobutadiéne styrene
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E : module ¢lastique (GPa)

EVA : copolymére éthyléne-acétate de vinyle
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M : viscosité (Pa.s)
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n : indice d’écoulement ou indice de pseudoplasticité

n.a. : ne s’applique pas

n.c. : non connu

n.d. : non disponible

N,O : dioxyde d’azote

NOy : oxyde d’azote

PC : poly(carbonate)



Abréviations

PE : poly(éthyléne)

PEBD : polyéthyléne basse densité

PEHD : polyéthyléne haute densité

PET : poly(éthyleéne téréphtalate)

PE-t DB : polyéthyléne trés basse densité

phr : parts per hundred parts (parts pour 100 parts)
PMPPIC : poly[méthylene(isocyanate phényle)]

PP copo : polypropyléne copolymere

PP homo : polypropyléne homopolymere

PP : poly(propyléne)

PS : poly(styréne)

PSU : polysulfone aromatique

PTFE : poly(tétrafluoroéthyléne)

PVC : poly(chlorure de vinyle)

PVCpuast x% : polychlorure de vinyle plastifié a x%

o : contrainte (MPa)

SO, : dioxyde de soufre

T : contrainte de cisaillement (MPa)

TGA : Thermogravimetric Analysis (Analyse thermogravimétrique)
TiO; : dioxyde de titane (par défaut, sous la forme cristalline rutile)
UV : ultraviolet

WPC : Wood Plastic Composite (Composite Plastique Bois)
ZnO : oxyde de zinc

10



Introduction

INTRODUCTION

L utilisation de fibres végétales en tant que renfort d’une matrice plastique est une pratique
devenue courante notamment en Amérique du Nord, le principal marché étant le platelage
(decking). En Europe, le secteur automobile développe et congoit de nouveaux véhicules
intégrant ces matériaux offrant un gain technique et environnemental conséquent par rapport
aux matériaux composites classiques a base de fibres de verre.

Dans le secteur du batiment, les fibres végétales sont utilisées pour leurs capacités isolantes
thermique et phonique. Associées a une matrice plastique, elles ne trouvent actuellement que
peu d’applications. Pourtant, ces composites pourraient étre une alternative écologique pour
certaines pieces plastiques ou métalliques des batiments : cadres de fenétres et portails par
exemple, répondant ainsi au concept d’éco-conception.

Les matériaux composites plastiques/bois permettent d’associer les avantages du plastique a

ceux du bois :

ils présentent une rigidité supérieure par rapport a celle du plastique,

il existe des possibilités de mise en forme plus nombreuses que pour le bois,

les traitements de surface peuvent ne plus étre nécessaires,

- le matériau composite peut étre congu pour étre potentiellement recyclable.
Ainsi, la fabrication de matériaux composites a base de PVC renforcé par des fibres de bois
apporterait en plus, un gain environnemental conséquent a deux niveaux :

- en remplacant, en partie, une matiere issue pour moitié de ressources fossiles par une
matiere renouvelable,

- eten prolongeant la durée de vie utile du bois qui participe au stockage de carbone.

Partant de cette idée et avec le soutien financier de 'ADEME®, le groupe LAPEYRE et le
Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle (LCA) se sont rapprochés pour mettre en commun
leurs compétences et leurs savoir-faire afin de réaliser un projet de recherche sur I’élaboration
de matériaux composites PVC/bois. Ceci permettrait au groupe LAPEYRE a la fois de mieux
valoriser ses déchets de bois provenant des usines de fabrication de menuiseries bois,
actuellement incinérés ou vendus, mais aussi trouver un nouveau domaine de valorisation des
déchets de PVC.

* Agence De I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie
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L’association de ces trois partenaires se justifie totalement par le fait que :

I’ADEME représente I'établissement public francais de référence dans le domaine de
la valorisation des déchets et de la mise en place de filiéres de recyclage,

- le groupe LAPEYRE apporte, quant a lui, toutes ses compétences technologiques et
industrielles sur les produits de menuiserie, notamment en PVVC et en bois,

- le LCA, unité mixte de recherche INRA/INP-ENSIACET, développe depuis plus de
30 ans de nouvelles valorisations des produits issus de la biomasse, en particulier dans
le domaine des fibres ligno-cellulosiques et des agromatériaux. C'est dans ce
laboratoire que la plupart des recherches ont été menées.

L’ objectif général de cette recherche est de mettre en place une formulation optimale et un
procédé adéquat pour I’élaboration d’un matériau composite & base de PVC et de déchets de

menuiserie destiné au secteur du batiment comme piéce non structurale exposée en extérieur.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, est présenté I'état de I'art de la recherche sur les
matériaux composites PVC/bois : méthodes de fabrication, propriétés recherchées.

Le deuxieme chapitre se focalise sur I’optimisation des propriétés mécaniques des composites
PVC/bois : d’une part en comparant les traitements connus pour I’ameélioration de I’adhésion
fibre/matrice, et d’autre part en étudiant I’influence du type de renfort ligno-cellulosique. Une
étude de I’extrusion a I’échelle semi-industrielle a également été réalisée afin de valider les
résultats obtenus a I’échelle du laboratoire.

Un aspect important du développement des composites PVC/bois dans le secteur du batiment
est de maintenir des propriétés mécaniques et esthétiques stables dans le temps. Ainsi, le
troisieme chapitre de ce rapport sera axé sur I’étude de la photodégradation et de la
stabilisation des composites PVC/bois vis-a-vis du vieillissement climatique.

Enfin, le quatrieme chapitre sera consacre a I’étude de la recyclabilité du composite PVC/bois
en donnant ses contraintes et ses limites puis en présentant une étude de vieillissement

thermomécanique extrusion/broyage du matériau composite et du PVC non chargé.
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PRESENTATION DES MATERIAUX COMPOSITES
PVC/BOIS
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I. PRESENTATION DES MATERIAUX
COMPOSITES PVC/BOIS

I.1. Généralitées : production et marchés des composites

thermoplastiques/fibres végétales

Les matériaux composites a matrice polymere thermoplastique de synthése renforcée par des
fibres de bois sont internationalement connus sous le sigle WPC de Wood Plastic Composites.
Il faut noter que cette dénomination englobe de facon trés générale les composites réalisés
avec tous les types de polymeres et tous les types de fibres végétales. Il s’agit pourtant de
matériaux différents tant par leurs caractéristiques physico-chimiques que par leurs procédés
de mise en ceuvre ou par les solutions de recyclage en fin de vie.

Les WPC sont produits industriellement depuis les années 80 mais le marché a sensiblement
augmenté depuis une dizaine d’années a peine, essentiellement aux Etats-Unis[1]. Plusieurs
fabricants de composites thermoplastiques/fibres de verre ou de carbone se sont tournés vers
les fibres végétales pour plusieurs raisons : ces fibres permettent de réduire 1’usure des
machines de mise en forme et de diminuer le poids du composite tout en étant une ressource
renouvelable, biodégradable et économique.

Le remplacement de fibres minérales ou organiques par des fibres végétales est effectivement
trés avantageux, notamment dans le domaine des transports, comme le montrent les quelques
analyses de cycles de vie de WPC publiées[2, 3]. La consommation énergétique et la
participation a ’effet de serre (émissions de CO,, CH4, NO,) lors de la fabrication et
I’utilisation d’un composite a base de fibres végétales, sont nettement inférieures a celles du
méme polymere non chargé ou du composite renforcé par des fibres minérales. Cependant, la
fabrication et 1’utilisation de composite a base de fibres végétales participent davantage a
I’eutrophisation de 1’eau et des sols a cause de ’utilisation d’engrais lors de la culture de la
plante.

Dans le secteur du batiment, un rapport du Ministére de 1’agriculture et de la péche[4]
présentant les impacts environnementaux de la production de deux produits a base de chanvre :
un composite polypropyléne/chanvre et un mur en béton chanvre banché sur ossature bois,
indique que la fertilisation lors de la culture du chanvre est responsable de la plupart des
impacts environnementaux de la partie « chanvre ». Dans le composite, c’est le polypropyléne

qui impacte le plus au niveau environnemental sauf sur la production de déchets. Cette étude
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souffre toutefois de I’absence de comparaison avec les produits classiques utilisés dans les
mémes applications et aussi du manque d’analyse sur le cycle entier de la vie de chaque

produit.

En ce qui concerne la production et le marché des WPC, les principaux fabricants et
consommateurs de WPC sont situés en Amérique du Nord. La demande a plus que doublé
entre 2001 et 2005 atteignant 700 000 tonnes cette méme année (Figure 1.1) et les prévisions
de croissance sont de 11% par an[5]. En Europe, le marché était considéré comme émergent
depuis déja plusieurs années. Les estimations divergeaient entre 30 000 et 65 000 tonnes pour
2003 selon les sources. Un récent rapport[6] annonce le décollage du marché européen avec
une production de pres de 100 000 tonnes en 2005 et une prévision de croissance annuelle de
10% pour atteindre 145 000 tonnes en 2009. Au Japon, le marché semble également se

développer atteignant 80 000 tonnes en 2005[7]. Il n’était que de 30 000 tonnes en 2003[8].
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Figure I.1. Evolution des trois principaux marchés mondiaux de WPC de 2000 a 2010[1, 5-7, 9, 10].
USA = Etats-Unis ; EUR = Europe ; JAP = Japon.

Au niveau mondial, les estimations de croissance sont trés favorables pour tous les
composites, notamment pour ceux a base de PVC : il est attendu une augmentation de 200%
entre 2003 et 2010, contre 130% pour le polypropyléne (PP) et 40% pour le polyéthyléne
(PE)[1]. Cependant, la matrice la plus utilisée reste, de loin, le PE, qui représente plus de 80%
des utilisations, devant le PVC (9%) et le PP (7%)[1].
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En fonction du secteur d’application, une matrice est utilisée en prépondérance : le PE pour le
platelage, le PP pour les applications automobiles et le PVC pour les clotures et portails.
En Amérique du Nord, plus de la moiti¢é du marché correspond au platelage[11, 12]. Les
secteurs du batiment et de I’automobile sont également des domaines d’application importants
pour ces matériaux[1]. En Europe, le secteur automobile est le principal producteur et
utilisateur de WPC avec plus de la moitié des applications.
Soixante-quinze pour cent des renforts végétaux utilisés dans 1’industrie des WPC sont des
particules de bois. Les fibres longues comme celles de chanvre, de lin, d’abaca, ou de sisal
sont également utilisées. Depuis prés de vingt ans, de nombreuses recherches ont été
effectuées sur les WPC, surtout en Amérique du Nord. En raison de I’évolution du marché
pour les composites a base de PE et de PP, la majeure partiec des recherches s’est
essentiellement focalisée sur ces deux matrices. Les parametres les plus étudiés sont :

- 1’adhésion fibre/matrice,

- lataille et le taux de renfort des fibres,

- la durabilité des produits (dégradation due au soleil, & ’humidité, aux champignons et

aux insectes).

Avant de détailler chacun de ces parameétres, il est nécessaire de rappeler les caractéristiques
les plus importantes des deux constituants majoritaires du matériau composite étudié : le PVC
et le bois. Rappelons que le secteur d’application visé pour notre étude est la menuiserie

extérieure, ce qui justifie le choix du PVC comme matrice de base.

1.2. Présentation du PVC

1.2.1. Rappels sur les plastiques : production et marchés

Les polymeéres de synthése, familierement appelés « plastiques », représentent la catégorie de
matériaux les plus utilisés dans le monde grace notamment a leur faible colt et au large
éventail d’applications possibles. Il en existe trois grandes catégories : les thermoplastiques,
les thermodurcissables, et les élastomeres.

Grace a leur facilité de mise en ceuvre et a leur possibilité d’étre fondus plusieurs fois, les
thermoplastiques correspondent a environ 80% du marché mondial. Les thermoplastiques de

grand tonnage sont :
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- le polyéthylene (PE),

- le polypropyléne (PP),

- le polychlorure de vinyle (PVC),
- le polystyrene (PS).

Un récent rapport de PlasticsEurope[13], association européenne de producteurs de maticres
plastiques, montre que la production de plastiques a augmenté de 2,3% entre 2003 et 2004
atteignant un peu plus de 50 millions de tonnes en 2004 (soit 24% de la production mondiale).
Le polyéthyléne (tous grades confondus) représente a lui seul 12,2 millions de tonnes, le
polypropyléne et le polychlorure de vinyle : 8,9 et 7,0 millions de tonnes respectivement.
L’Allemagne est le plus gros producteur de matieres plastiques en Europe (8% de la
production mondiale) suivi du Bénélux (5%) et de la France (3%). Le chiffre d’affaires annuel

de I'ensemble de la filiére plastique européenne est estimé a 160 milliards d'euro.

En ce qui concerne la production européenne de PVC, elle a recul¢ de 2,1% en 2005
s’établissant a 6,8 millions de tonnes. Il en est de méme pour la demande qui se situe a 6,2
millions de tonnes[14]. Les applications principales du PVC sont les tubes, les tuyaux, les
portes, les cadres de fenétres et les films. Le secteur d’applications majoritaire est celui du

batiment (70% environ), suivent ensuite 1’emballage et le secteur électrique/électronique.

1.2.2. Synthese du PVC

Le monomeére employé lors de la réaction de polymérisation est le chlorure de vinyle, gaz
incolore, liquide a -14°C sous 4 bar. Le chlorure de sodium, de source marine ou minérale, est
utilis€é comme mati€re premicre principale dans la fabrication de ce monomere.

La polymérisation la plus utilisée aujourd’hui est la polymérisation en suspension (80%). Le
monomere de chlorure de vinyle est dispersé en fines gouttelettes dans 1’eau puis la réaction
est activée par des amorceurs solubles dans le monomeére (peroxydes de diacétyle,
peroxydicarbonates, peroxyesters d’alkyle). Le PVC est séparé du milieu par centrifugation et
décantation puis séché. La morphologie des particules finales peut étre controlée (porosité,
densité et taille (100-180 um))[15, 16]. 11 est alors possible définir la valeur de K-wert du
PVC dont le calcul inclut, notamment, le nombre d’amorceurs utilisés et la température de la
réaction. Plus cette valeur est ¢élevée, plus la masse molaire en poids moyenne est importante.
La polymérisation en émulsion est également utilisée mais uniquement dans 12% des cas. Le

monomeére est alors maintenu en émulsion stable dans I’eau avec des émulsifiants. La
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polymérisation est activée par des amorceurs solubles dans I’eau. Des fines particules de 0,1-
3,0 um de diameétre se forment puis s’agglomérent au séchage (particules de 1 a 100 um de
diameétre). Aprés broyage, leur taille est comprise entre 5 et 15 pm de diametre[15, 16].

Enfin, la polymérisation en masse (8% des cas) requiert le mélange du monomeére et de
I’initiateur fraichement préparé, puis une fraction des produits est introduite dans un réacteur
afin de « I’ensemencer » pendant qu’on effectue une agitation mécanique énergique. Cette
méthode permet d’éviter 'utilisation d’eau et de dispersants — la difficulté étant, par contre,
d’évacuer la chaleur de la réaction. Le PVC ainsi obtenu se présente sous forme de grains de

diamétre compris entre 130 a 160 um([15, 16].

1.2.3. Formulation du PVC rigide

Quel que soit le procédé utilisé, a la suite de la polymérisation, la poudre de PVC doit subir
une pré-gélification afin de la rendre utilisable. Lors de cette pré-gélification, des stabilisants,
des lubrifiants, des plastifiants et autres additifs sont ajoutés[17] en fonction du processus de
mise en forme ultérieure et de [’application visée. La pré-gélification est réalisée en
mélangeant a trés haute vitesse les différents composants de la formulation qui, par friction
avec les éléments du mélangeur, vont se ramollir et s’agglomérer. Une fine poudre homogene
est ainsi obtenue. Selon la teneur et la nature des additifs et la masse moléculaire du PVC,
différents Compounds* de PVC peuvent étre obtenus. On distingue souvent le PVC souple
(plastifié) et le PVC rigide. Les formulations sont trés diverses au sein méme de chaque grade.
Dans cette étude, nous nous intéresserons tout particulierement au PVC rigide, utilisé pour la
fabrication de profilés de menuiserie et matiére premiére majoritairement mise en forme par le

partenaire industriel. Un exemple de formulation est donné pour le PVC rigide (Figure 1.2).

" Compound : la terminologie anglaise signifie « mélange, composition ». En France, l'usage tend a déformer ce
mot en le spécialisant au domaine des produits solides, pateux, ou pulvérulents, a l'exclusion des liquides. Il
représente souvent un stade intermédiaire de commercialisation, un point de départ d'une autre transformation
qui en fera un produit fini.
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Charges PVC Stabilisants

thermiques

Pigments PVC rigide Lubrifiants
internes

Protection Modifiants Lubrifiants
uv choc externes

Figure 1.2. Exemple de formulation du PVC rigide[18-22].

Le PVC est majoritaire dans la formulation du PVC rigide. Il est possible de choisir plusieurs
valeurs de K-wert (cf. paragraphe 1.2.2) pour le PVC en fonction des propriétés et donc des
applications visées. Les additifs qui lui sont ajoutés permettent également de satisfaire aux
propriétés souhaitées.

Les stabilisants thermiques permettent de protéger le PVC vis-a-vis des effets de la
dégradation chimique due a la chaleur et aux rayonnements ultraviolets. Il en existe plusieurs
types : des organo-¢tains, des métaux mixtes, des stabilisants organiques, a base de plomb (de
moins en moins utilisés) ou d’antimoine.

En ce qui concerne les lubrifiants, on distingue :

- les lubrifiants internes, qui ont pour role de diminuer le frottement interne de la masse
plastifiée en abaissant la viscosité¢ a 1’état fondu. Il s’agit principalement d’esters
d’acide gras, de stéarate de calcium ou d’alcools gras,

- les lubrifiants externes, qui évitent au PVC de coller aux parois métalliques chaudes
des machines de mise en forme. Les cires de lignite, les cires amide, les paraftines, les
cires de polyéthylene oxydé ou encore les acides gras en sont quelques exemples.

Les modifiants choc sont ajoutés a la formulation afin d’augmenter la résistance a I’impact
du matériau. Ce sont des copolymeéres dont la température de transition vitreuse est basse. Ils
sont dispersés en fines particules au sein du PVC. Le copolymere méthacrylate de méthyle-
butadiéne-styréne, des copolymeéres acryliques ou le copolymére acrylonitrile-butadiéne-
styréne sont les plus utilisés.

La protection aux UV est assurée par I’emploi de pigments (r6le écran), d’antioxydants et/ou
de stabilisants (inhibition de la réaction de dégradation). Les pigments et autres colorants

jouent également un rdle esthétique. Par exemple, le dioxyde de titane, sous sa forme
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cristalline rutile, donne une couleur blanche au matériau et représente également un écran
efficace aux rayonnements ultraviolets.

Enfin, des charges sont ajoutées au PVC et, dans le cas du PVC rigide, il s’agit trés
majoritairement du carbonate de calcium. Cela permet de diminuer le colt du matériau,
d’augmenter les propriétés a I’impact, la rigidité et d’améliorer I’état de surface.

Remarque : Les plastifiants ne sont pas utilisés dans la formulation du PVC rigide mais
seulement dans celle du PVC plastifié. lls espacent les chaines ce qui diminue les forces de
liaison intermoléculaire et permet d’obtenir un matériau trés souple. La température de

transition vitreuse de ce dernier est alors fortement diminuée.

1.2.4. Propriétes physico-chimiques du PVC rigide

Le PVC rigide, de par I’absence de plastifiant, se distingue par une contrainte a la rupture et
un module élastique ¢€levés et une résistance thermique sous contrainte jusqu’a 60-75°C

(Tableau I.1).

Propriétés PVC rigide PVC souple
Densité 1,38 21,40 1,3a 1,7
Contrainte rupture - traction MPa 45360 10a20
Allongement rupture - traction % 20470 200 4 500
Module élastique - traction GPa 2,2a3,0 n.d.
Module élastique - flexion GPa 2,0 n.d.
Izod sans entaille J.om™ 240 a pas de rupture n.d.
Izod avec entaille J.om™ 436 n.d.
Température de transition vitreuse °C 75a85 -40a-10
Température de fléchissement sous charge (1,8 MPa) °C 60a75 n.d.
Résistivité Q.cm 10" 1.10"”a 1.10™
Permittivité relative 3,4 3a5b

Tableau I.1. Principales propriétés physiques du PVC rigide et du PVC souple[23].

Avec une masse volumique avoisinant 1,4 g.cm™, le PVC est 1’un des thermoplastiques les
plus denses. Cependant, les propriétés mécaniques spécifiques (c'est-a-dire rapportées a sa
densité¢) montrent que celles du PVC rigide sont comparables a celles des polymeres les plus
courants comme le PP, le PE ou le polyéthylene téréphtalate (PET) (Figure 1.3). Des

polymeéres comme le polycarbonate (PC) ou le polystyréne (PS) présentent des propriétés
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spécifiques supérieures mais, étant moins économiques, leur secteur d’utilisation est plus

restreint.
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Figure 1.3. Propriétés mécaniques spécifiques (rapportées a la densité). Adapté de [24]. La signification
des abréviations est donnée en page 9.

De fagon générale, le PVC possede de bonnes propriétés mécaniques telles que la rigidité et la
résistance a I’abrasion. Cependant, il devient fragile aux chocs a des températures
relativement basses (-10°C). De plus, non plastifié, il conserve toutes ces caractéristiques,
jusqu’a 60°C, en présence d’acides, de bases, d’huiles, d’alcools ou d’hydrocarbures
aliphatiques. Par contre, il gonfle au contact des hydrocarbures aromatiques ou chlorés,
d’esters et de cétones. Il est également sensible a la lumiere solaire qui, en I’absence de
stabilisant contre les rayons UV ou de composant écran, déclenche une série de réactions de
dégradation qui le fragilise et le fait jaunir.

Le PVC est un polymére atactique’, donc essentiellement amorphe. Mais il arrive, localement,
sur de courts segments de chaine, qu’il soit syndiotactiquei et puisse s’organiser en phase
cristalline. Néanmoins, le taux de cristallinité se limite généralement a 10-15%, ce qui lui

confére une bonne stabilité dimensionnelle[23].

" Les groupes Cl sont situés aléatoirement par rapport & un plan défini par la chaine macromoléculaire.
* Les groupes Cl sont situés alternativement de part et d’autre d’un plan défini par la chaine macromoléculaire.
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Comme tous les thermoplastiques, le PVC peut étre mis en forme par de trés nombreux
procédés. Pour les profilés servant ensuite dans la fabrication des fenétres ou des tubes, fils,
gaines, c’est I’extrusion qui est utilisée. L’enduction est préconisée pour les baches et les
revétements de sol. Le procédé au trempé est présent pour la préparation de capuchons et de
bottes. Les flacons et les bouteilles font appel a 1’injection soufflage. Le calandrage est utilisé
dans la confection de films d’emballage. Soulignons enfin que, bien que le PVC soit un bon
isolant électrique, les pertes électriques dans le polymere sont suffisamment importantes pour

permettre le soudage de picces par hautes fréquences.

Apres avoir fourni les informations nécessaires a la compréhension de 1’élaboration du PVC
utilisé dans notre étude et donné ses principales propriétés physiques et chimiques, il convient
de faire de méme pour I'autre composant présent dans les matériaux composites étudiés, a

savoir, le bois.

1.3. Preésentation du bois

La Suéde, I’Allemagne et la Finlande produisent prés de la moiti¢ du bois rond de 1’Union
européenne (Figure 1.4). La France se situe au 4° rang avec une production de bois rond

quasiment identique a celle de la Pologne.

Suede
Allemagne
Finlande
France
Pologne
Reste UE-25

Figure 1.4. Production européenne de bois rond (en m®) en 2005. Source : FAO (www.fao.org).

En France, la récolte totale de bois en 2004 était de 35,4 Mm’[25]. Le secteur principal

d’utilisation était le bois d’ceuvre (20,9 Mm®) suivi du bois de trituration utilisé dans la
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fabrication de panneaux de particules et de composites plastiques/bois (12,1 Mm”) et enfin du

bois énergie (2,4 Mm?).

1.3.1. Composition et structure des fibres de bois

Quelle que soit 1’espece, le bois anhydre est constitué de carbone (environ 50%), d’oxygene
(42%), d’hydrogene (6%), d’azote (1%) et d’autres atomes en quantité moindre (1%). Selon
les essences ou le milieu d’origine, le bois aura des teneurs variables en matiéres minérales :
Ca, Mg, Na, Pt, Fe, Si, P, S, etc.

Au niveau moléculaire, le bois est essentiellement constitué de biopolymeres : la cellulose
(40-50%), la lignine (15-35%) et les hémicelluloses (20% environ). Des minéraux, des

extractibles tels que les cires s’ajoutent a ces trois composants principaux.

La cellulose est un homopolysaccaride dont la structure est illustrée par la Figure 1.5.

OH o
*o% OM
HO OH on
Figure I.5. Structure de la molécule de cellulose.

Le degré de polymérisation (n/2 dans la Figure 1.5) de la cellulose varie de 7 000 a 15 000
dans le bois mais est réduit a 2 500 aprés extraction et purification. Les molécules disposées
en rangs paralleles de 60 a 70 chaines de cellulose, en forme de ruban, sont stabilisées par des
liaisons hydrogeéne intermoléculaires et forment des alignements hautement structurés appelés
microfibrilles présentant une certaine cristallinité. Ces microfibrilles sont liées entre elles par
des liaisons faibles : liaisons hydrogéne et de Van der Waals. Leur longueur est de 7 um

environ[26].
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La lignine est un biopolymeére amorphe et réticulé (Figure 1.6).
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Figure 1.6. Structure générale des lignines présentes dans I’épicéa[27].

Dans sa composition, on distingue trois unités phényle propane :

- T’unité guaiacyle, dérivant de I’alcool trans-coniférylique (Figure 1.7 a), plutdt

présente dans les résineux,

- T’unité syringyle, dérivant de ’alcool trans-sinapylique (Figure 1.7 b) qui, associée a la

précédente constitue la lignine des feuillus,

- et I’'unité p-hydroxyphényle, dérivant de 1’alcool trans-p-coumarylique (Figure 1.7 ¢),

présente dans les lignines de graminées.

OH OH OH

y (a) y (b) y (©)

0—CcH, H,C—O O—CH,
oH OH OH
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Figure L.7. Alcools dont dérivent les unités de base composant la lignine : alcool trans-coniférylique (a),
alcool trans-sinapylique (b) et alcool trans-p-coumarylique (c).

La lignine joue un role d’agent de maintient pour la cellulose et confére au bois sa rigidité.

Elle contribue également a sa dureté et a sa résistance a la compression.

Les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides composés d’unités de glucose, xylose,
mannose, etc. Leur hétérogénéité et leurs ramifications empéchent la formation significative
de zones cristallines. Les hémicelluloses forment des liaisons covalentes ester ou éther avec la
lignine et des liaisons hydrogénes avec la cellulose, assurant ainsi un rdle d’interface entre ces

deux biopolymeres (Figure 1.8).

Hémi-
Cellulose cellulose

Cellulose

Lignine celluloses Liaisons H  Liaisons covalentes

Figure 1.8. Interfaces cellulose/hémicelluloses/lignine. a : vue transversale ; b : vue longitudinale.

La paroi cellulaire du bois se divise en deux zones : la paroi primaire et la paroi secondaire
(Figure 1.9).
La paroi primaire (0,1-0,2 pm) est constituée d’un réseau cellulosique sans orientation

privilégiée intégré dans une matrice d’hémicelluloses et de pectines.
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La paroi secondaire, qui comporte trois couches : S1, S2 et S3, est composée de microfibrilles

de cellulose d’orientations différentes :

- dans la couche S1 (0,2-0,3 um), les microfibrilles forment un angle de 50 a 70° par

rapport a I’axe de la fibre,

- dans la couche S2 (1-5 pm) qui constitue 90% de la masse de la paroi, cet angle n’est

plus que de 10 a 30°,

- dans la couche S3 (0,1 um), les microfibrilles retrouvent la méme orientation que dans

la couche S1.

Couche verr

Couche interne de la
parol secondaire (S3)

Couche moy de la
parol secondaire (52)
lumen
.53
52
51
Couche extérieure de la parai
parol secondaire (S1) . :primaire

Paroi primaire

Lamelle moyenne
{ou mitoyenne)

Figure 1.9. Coupe de fibre unitaire de bois[28].

Ces angles microfibrillaires dépendent de I’essence et influencent beaucoup les propriétés

mécaniques des fibres. Plus I’angle dans la couche S2 est faible, plus la fibre possede une

contrainte de rupture et un module élastique élevés et un allongement a la rupture faible.

Les cellules de bois sont séparées entre elles par la lamelle mitoyenne (Figure 1.9), constituée

majoritairement de matieres pectiques et de lignine. Elle sert de lien entre les cellules. Son

épaisseur est comprise entre 0,2 et 1,0 pm.

L’organisation cellulaire varie selon les espéces. On distingue sur les coupes transversale,

radiale et tangentielle (Figure 1.10) :

- des vaisseaux assurant la circulation de la séve,

- des fibres, réparties entre ces vaisseaux,

- des parenchymes qui sont des tissus de réserve de nutriments (graisses et cires),

- des rayons ligneux groupés radialement,
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- des perforations et des ponctuations assurant le transfert de fluides entre les différents

composants du bois.

vaisseau ou plan transverse
canal résinifére

plan radial

ef

-—— parenchyme

B ]|
' F11°  plan tangentiel

|
/N

rayon ligneux
ponctuation assurant des e

passages interceliulaires

Figure 1.10. Organisation cellulaire d’un feuillu[28].

1.3.2. Propriétés du bois

En ce qui concerne les propriétés physiques et mécaniques du bois, elles sont trés variables en
fonction de I’essence de bois, mais aussi des conditions de croissance, de 1’age du bois et
enfin de la zone dans laquelle I’échantillon analysé a été prélevé sur 1’arbre. Le Tableau 1.2
présente certaines propriétés pour les deux familles de bois : les Angiospermes (feuillus) et les

Gymnospermes (résineux).
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Contrainte a la rupture* (MPa)
Longueur Module flexion

Essence Densité fibre (mm) (GPa)

Compression Traction Flexion

Epi"éa’rzﬁgi:* cedre | 93109 3a7 e gsl" 9 1;31’21(10 I s0a70 8210
Pin, pin Douglas | 0,34 0,85 4 ‘;?5253 | 1001":’81?_0 I s0ag0 9414
Méleze 04210 34 P L 1008 120 I 93 13,5
Acajg:hgﬁg:’mé’ 03205 11 ?052 9 | 802100 I 65285 9411
tegciztaéggggcfra?ﬁe 034095  11a12  193%0 1002120 I 754130 94125
réne, iroko, hétre
&huasr;?:rﬁgzgf dr | 03408 07412 20280 1202150 I 1008170 115215
Azobé 11 n.d. %02 190 I 150 2200 I 227 n.d.

* || : paralléle au grain, 1 : perpendiculaire au grain

Tableau 1.2. Propriétés physiques et mécaniques de quelques essences de bois. Propriétés mesurées a
12% d’humidité. Sources : [29] et www.matweb.com.

Les propriétés d’un échantillon de bois varient en fonction de sa teneur en eau et du sens de la
sollicitation mécanique. Ce dernier point est parfaitement illustré dans le Tableau 1.2 : la
contrainte a la rupture en compression ou en traction est bien inférieure (d’un facteur 5 et 30
respectivement) lors d’une sollicitation perpendiculaire au grain que lors d’une sollicitation

parallele a celui-ci. La teneur en eau est également un paramétre influant comme le montre la

Figure I.11.
150 —
A
120
8 B
é 90
‘@
@ C
a 60
o
. 30
- D
EmEE

0 5 10 15 20 25 30
Taux d’humidité (%)

Figure 1.11. Influence du taux d’humidité sur les propriétés mécaniques du bois. A : traction paralléle au
grain ; B : flexion ; C : compression paralléle au grain ; D : compression perpendiculaire au grain ; E :
traction perpendiculaire au grain[30].
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Des raisons économiques font que le séchage du bois se réalise généralement par exposition
prolongée a 1’atmosphére ambiante. L’équilibre atteint est compris entre 10 et 15% en eau.
Notons qu’au-dela du point de saturation de la fibre (23% environ sur la Figure 1.11), les

propriétés mécaniques du bois ne varient plus et restent a leur plus bas niveau.

Les données relatives aux principales caractéristiques de chacun des constituants de base des
matériaux composites étudiés ayant été présentées, il est important de revenir sur certaines
données de la littérature, spécifiques a ces composites, a savoir :

- 1’adhésion fibre/matrice,

- lataille, le taux de renfort et I’humidité des fibres,

- et la durabilité des produits (dégradation due au soleil, aux champignons, aux insectes

et a I’humidité).

1.4. Adhésion fibre/matrice

L’adhésion entre les fibres et la matrice est sans doute le point le plus important au niveau des
caractéristiques des matériaux composites. En effet, leurs propriétés mécaniques chutent si
I’adhésion fibre/matrice est mauvaise. Pour les WPC, ce phénomeéne est li¢ au fait que les
fibres végétales sont hydrophiles et polaires alors que les polymeéres thermoplastiques
couramment utilisés pour ces composites, sont hydrophobes et apolaires. Les études menées
jusqu’a présent ont cherché a renforcer 1’affinité de la matrice et des fibres de maniére a en
augmenter la force d’adhésion.
Plusieurs théories ont été proposées : I’'une d’entre elles estime en réaliser la synthése en
énongant deux critéres a la base du phénomene d’adhésion entre deux molécules[31] :
- une distance intermoléculaire inférieure & 9 A est nécessaire pour que les nuages
¢lectroniques des deux molécules commencent a interagir,
- une force d’attraction maximale et une énergie potentielle minimale suffisent pour que
les deux molécules se trouvent dans 1’état le plus stable.
Dans le cas des WPC, de nombreuses méthodes et procédés sont mis en ceuvre pour satisfaire
au mieux ces deux critéres. Ils peuvent étre rassemblés en deux catégories : les traitements
physiques et les méthodes chimiques[32-34].
Les traitements physiques modifient les propriétés structurales et superficielles des fibres et
influencent surtout I’adhérence mécanique avec la matrice. Ils comprennent en particulier :

- la fibrillation en surface, notamment par mercerisage (traitement alcalin)[35, 36],
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- la décharge corona[33],

- et le traitement par plasma froid[33].
Le traitement des fibres végétales par une solution de soude concentrée fait gonfler la
cellulose et rend la fibre plus rugueuse. Seul, ce procédé permet d’augmenter les propriétés
mécaniques d’un composite a matrice thermoplastique mais il peut aussi étre appliqué avant
I’ajout d’un agent de liaison ou avant toute réaction chimique sur la cellulose puisqu’il rend
les sites de réaction plus disponibles.
Le traitement par décharge corona active I’oxydation en surface de la fibre. Ce procédé
modifie 1’énergie de surface des fibres cellulosiques et, dans le cas du bois augmente le
nombre de groupements aldéhydes.
Le traitement par plasma froid aboutit aux mémes effets. Une grande variété de modifications

de surface peut étre mise en ceuvre en fonction du type et de la nature du gaz utilis¢[33].

Les modifications chimiques des fibres permettent d’augmenter ’affinité chimique entre les
fibres et la matrice. A part les agents de liaison, ces modifications comprennent également :
- la copolymérisation avec greffage[32],
I’acétylation[37],
I’imprégnation par solvant de polymeres.
La copolymérisation avec greffage est réalisée en deux étapes :
- des radicaux provenant de la cellulose sont formés en traitant cette derniére par une
solution aqueuse ionique et en 1I’exposant a un rayonnement de haute énergie,
- la cellulose ainsi activée est traitée par une solution de monomere : méthacrylate de
méthyle, acrylonitrile ou chlorure de vinyle par exemple[33, 34].
Pour le PVC, cette méthode est difficile a mettre en oeuvre a cause des risques de
manipulation, environnementaux et pour la santé[33]. En effet, le chlorure de vinyle est
inflammable, toxique, cancérigéne et mutageéne.
L’acétylation de la fibre lignocellulosique permet d’augmenter sa stabilité¢ thermique et de
favoriser le mouillage a I’interface[37]. Ce procédé peut €tre couplé avec 1’emploi d’un agent
de liaison comme 1’amino-silane[38].
L’imprégnation de polymeéres en milieu solvant ne permet pas d’obtenir un greffage mais
simplement une addition. Cette méthode pose également le probléme li€ aux impacts
environnementaux a cause de I’utilisation de solvants.
Notons que concernant les composites PVC/bois, une étude[39] a montré I’efficacité sur les

propriétés mécaniques du composite d’un traitement des fibres de bois par une solution

33



I. Présentation des matériaux composites PVC/bois

d’amine de cuivre dans 1’éthanol. Dans les conditions optimales de traitement (solution a 0,2-
0,6% base cuivre), la résistance a I’impact double, la contrainte augmente également et le
module ¢lastique est inchangé. Selon les auteurs, la conductivité thermique du cuivre
améliorerait la mouillabilit¢ du PVC fondu sur la fibre ce qui permettrait une meilleure

adhésion fibre/matrice et donc de meilleures propriétés mécaniques.

Des modifications chimiques des fibres peuvent également étre obtenues grace a I’ajout
d’agents de liaison, molécules permettant d’augmenter ’affinité des fibres de bois avec la
matrice. L utilisation d’un ou de plusieurs de ces composés est courante, voire systématique,
lorsque la matrice du composite est le PP et le PE. Dans ces derniers cas, on emploie comme

agent de liaison le méme polymere greffé par de 1’anhydride maléique (Figure 1.12)[40, 41].

| fibre |

0 O OH OH

(a) (b)

Figure 1.12. Formule du polypropyléne maléinisé (ou MAPP) brut (a) et greffé sur une fibre végétale (b).

Avec le PVC, Defficacité des agents de liaison existants n’est pas encore suffisante et leur
utilisation n’est pas simple. Par exemple, avec le polypropyléne maléinisé, la contrainte de
cisaillement a I’interface bois/PVC ne change pas. Il n’y a pas d’augmentation non plus des
propriétés mécaniques (Tableau 1.3). Ceci s’explique par la polarité¢ supérieure du PVC par
rapport a celle du PE et du PP. Méme si la fonction anhydride crée des liaisons covalentes et

hydrogene avec les fibres, I’affinité entre le PP et le PVC n’est pas encore suffisante.
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Interface PVC/peuplier[42]

Composite 55 PVC / 45 fibres cellulosiques[43]

Agent de liaison

2,2+0,2 28,5+0,8 3,14 +0,14 1,35+ 0,05 34,8 +4,7
20+0,3 29,3+2,2 2,06 £0,08 1,21 £0,17 36,5+5,8
39+03 38,3+ 3,1 3,56 +0,13 1,30 £ 0,15 28024

Tableau 1.3. Comparaison de I'efficacité du MAPP et du silane A-1100 sur les propriétés mécaniques de
I'interface PVC/peuplier et sur celles d’'un composite PVC/fibres cellulosiques[42, 43].

D’autres agents de liaisons ont été étudiés par Matuana et coll. pour les composites a base de
PVC[42, 43]: un chloro- et un amino-silane (Figure 1.13) dont ils ont comparé les

performances avec celles de I’anhydride phtalique et du MAPP.

o
T
? 4
HZN—CHZ—CHZ—CH2—§i—O—CH2—CH3 H3C—CH2—§i—CI
? T,
(a) ?Hz (b) CH,
CH,

Figure 1.13. Formules du y-aminopropyltriméthoxysilane (ou A-1100) (a)
et du dichlorodiéthylsilane (b)[42, 43].

Ces quatre agents modifient la nature de la surface du bois, qui devient plus hydrophobe, et
améliorent la contrainte au cisaillement. Mais, seul le composite dont le bois a été traité avec
I’amino-silane présente une rupture cohésive (fracture au sein du matériau et non a I’interface
fibre/matrice). 11 a par ailleurs ét¢ montré que cet amino-silane est mieux adapté que le MAPP
en tant qu’agent de liaison dans le cas d’un composite a matrice PVC, aussi bien vis-a-vis de
son affinité avec le PVC que pour I’efficacité de la réaction avec les fibres végétales[44].

L’effet positif des silanes sur la fibre cellulosique est li¢ a I’hydrolyse de ces derniers[44-47].
Leur concentration doit cependant rester faible de maniére a éviter la réaction de
polycondensation[46, 48, 49]. Les groupes hydroxyles des silanols réagissent alors avec ceux
de la fibre cellulosique pour former des liaisons éther (Figure 1.14a). Des liaisons hydrogene

se forment également dans le cas des amino-silanes entre le groupe amine alors protoné et les

groupements hydroxyles de la fibre (Figure 1.14b)[42, 46].
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fibre fibre
| | |
° o 0
HO—Si—O—Si—OH NH.+
R, NR, HO—Si—OH
_Si—
(a) | (b)
OH

Figure 1.14. Représentation des liaisons se formant entre I’amino-silane A-1100 et les groupements
hydroxyles de la fibre : liaison covalente (a) et liaison hydrogéne (b)[46].

La surface du bois ainsi traitée présente des caractéristiques chimiques différentes due a la
présence du groupement amine ce qui renforcerait I’adhésion avec le PVC grace au
développement d’interactions acide-base et/ou ioniques. Cependant, contrairement aux
polyoléfines, 1’ajustement de I’énergie de surface du bois sur celle du PVC n’est pas suffisant
pour obtenir une bonne adhésion.

En général, lorsque I’adhésion fibre/matrice est améliorée, cela se traduit par un module
d’¢élasticité et une contrainte de rupture en traction plus élevés, et par un allongement a la
rupture en traction et une résistance a I’impact plus faibles.

Mais, selon Kokta et coll., il est possible de maintenir stables ces deux derniéres propriétés en
associant ’amino-silane a de 1’anhydride maléique et a du peroxyde de lauroyle ; le PVC
étant dissout dans la cyclohexanone[47]. L’augmentation du module ¢élastique et de la
contrainte maximale en traction est alors importante : de 40 a 100% pour le premier et de 4 a
50% pour le second, selon le taux de fibres. Ces mémes chercheurs ont également montré
I’efficacité d’un isocyanate a longue chaine: le poly[méthyléne(isocyanate phényle)]
(PMPPIC, Figure 1.15) qui, associ¢ au phtalate de dioctyle (DOP), améliore également les

propriétés mécaniques du composite[50].
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Figure 1.15. Formule du poly[méthyléne(isocyanate phényle)] pur (PMPPIC) (a)
et associé a la fibre (b)[33, 50].

L’amélioration de 1’adhésion entre le PVC et la fibre végétale serait due, d’une part, aux
liaisons covalentes qui se forment entre le PMPPIC et la fibre, et d’autre part a la meilleure
affinité du PVC avec la longue chaine aromatique du PMPPIC (Figure 1.15).

On peut également signaler I’ajout d’acides carboxyliques ou d’anhydrides divers (notamment
I’anhydride maléique a raison de 3,2% de fibres) ou de stéarate de cellulose (2% de la masse
du composite)[32]. L’anhydride maléique améliorerait directement 1’adhésion et le stéarate de
cellulose entrainerait une meilleure dispersion des renforts au sein de la matrice. Méme si ces
traitements entrainent une hausse significative du module élastique, I’allongement a la rupture,
la contrainte maximale et I’énergie d’impact chutent nettement ce qui les rendent moins

performants que I’amino-silane ou le PMPPIC.

D’autres agents de liaison étudiés ponctuellement et assez novateurs pour les composites
PVC/fibres végétales sont mentionnés dans la littérature. Il s’agit de la chitine et du chitosane,

deux molécules issues de ressources renouvelables (Figure [.16)[51].

OH
HO NH,
—+ 2 0
O n
HO NH " + (@)
Pe OH
H,C™ "0 (a) (b)

Figure 1.16. Formule de la molécule de chitine (a) et chitosane (b).
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L’ajout de 0,5% de chitosane ou de 6,67% de chitine permet une augmentation des propriétés
mécaniques (module élastique et contrainte). La présence de groupements amides et amines
de la chitine et du chitosane en surface de la fibre diminue le caractére acide de la surface de
la fibre et augmente ainsi le potentiel d’interactions acide-base avec la matrice PVC, plutot a
caractére acide, ce qui améliore I’adhésion a I’interface fibre/matrice. Cependant, méme si
I’augmentation moyenne du module élastique et de la contrainte maximale est d’environ 20%,
elle est toutefois moins ¢élevée qu’en présence d’amino-silane A-1100 (de 5% a 100% selon

les propriétés et les sources).

1.5. Effet du renfort fibreux

Pour tout matériau composite renforcé par des fibres végétales, trois parametres concernant le
renfort ligno-cellulosique peuvent étre changés et influencent les propriétés mécaniques :

- le facteur de forme (rapport longueur/diametre) des fibres,

- le taux et la dispersion du renfort,

- son taux d’humidité.

1.5.1. Facteur de forme de la fibre

L’interface fibre/matrice peut subir des contraintes avant méme les sollicitations mécaniques.
Par exemple, si les modules élastiques (E) et les coefficients de dilatation thermique (o) sont
différents, le processus de mise en forme du composite provoque 1’apparition de contraintes
locales. Souvent, Efibre™>Ematrice €t Olfibre<Olmatrices CEC1 @ pour conséquence, apres refroidissement,
une mise en compression de la fibre par la matrice.

Lors des sollicitations mécaniques, le transfert de charge de la matrice vers la fibre s’effectue
aux extrémités des fibres (Figure 1.17). Les extrémités de la fibre subissent des forces de
cisaillement t qui diminuent le long de la fibre et disparaissent a une longueur notée I/2. Si la
longueur | de la fibre est inférieure a la longueur critique |, ces contraintes de cisaillement ne

peuvent s’annuler et une rupture du systéme fibre/matrice aura lieu a I’interface.
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0./2

Longueur ¢

Figure 1.17. Représentation graphique du profil de cisaillement aux extrémités d’une fibre de longueur I. o}
correspond a la contrainte de traction que subit la fibre et 1, sa contrainte de cisaillement[52].

A contrario, si la longueur des fibres est supérieure a |, ces derniéres pourront étre sollicitées
et jouer pleinement leur role de renfort et il y aura, au final, rupture de la fibre et non de
I’interface. Plus la longueur des fibres sera importante, plus ce phénoméne de chargement
puis rupture des fibres pourra avoir lieu : les deux parties d’une fibre rompue pourront de
nouveau étre pleinement sollicitées si leur longueur est supérieure a la longueur critique et

ainsi de suite. Le facteur de forme critique (rapport de la longueur critique sur le diameétre de

- o Ot rut
la fibre) peut s’exprimer ainsi : - = —"25

D 2.7

interface

avec O e - cONtrainte de rupture de la fibre en traction (MPa)

et 7 : contrainte de cisaillement de I’interface a la rupture (MPa).

interface
D’aprés I’équation précédente, on remarque que plus la contrainte de cisaillement de
I’interface a la rupture est grande, plus le facteur de forme critique est faible et la possibilité
d’utiliser des fibres de toute géométrie augmente. Tout I’intérét du systéme fibre/matrice est

donc porté sur I’augmentation de 7 Matuana et coll.[42] ont mesuré la contrainte de

interface *
cisaillement a I’interface du couple PVC/peuplier par décollement d’une couche de PVC sur
une lamelle de peuplier (Tableau 1.3, page 35). La contrainte de rupture a I’interface sans
aucun traitement (2,2 MPa) a pratiquement été doublée (3,9 MPa) lors du traitement du bois
par une solution d’amino-silane. Ainsi, I’ajout d’un agent de liaison ou de tout autre
traitement permettant d’augmenter la contrainte de cisaillement a la rupture de 1’interface
fibre/matrice permet d’utiliser, en tant que renfort mécanique, des fibres de facteur de forme
plus réduit.

En général, des renforts possédant une contrainte en traction élevée sont recherchés. Cette

contrainte varie entre 100 MPa et 2 000 MPa selon le type de fibre utilisée (Tableau [.4).
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Contrainte maximale en

traction Références
80-200 [29]
343-1035 [33, 53, 54]
600-2000 55]
580-1110 [33, 53, 54]
287-597 [33, 53, 54]
980 [33, 53, 54]
295-930 [33, 53, 54]
507-855 [33, 53, 54]

Tableau 1.4. Contrainte maximale en traction de fibres végétales.

Dans le cas des WPC, le renfort principalement utilisé est la farine ou les fibres de bois. Or, le
facteur de forme de tels renforts varie respectivement entre 1-5 et 10-20[56]. Un simple calcul
permet de montrer qu’en conséquence, le renfort ne peut remplir pleinement son role dans la
plupart des cas. Par exemple, pour le peuplier, avec une contrainte a la rupture en traction
comprise entre 80 et 160 MPa, dans une matrice PVC, le facteur de forme critique est compris
entre 20 et 35.

Plus généralement, comme 1’influence du facteur de forme sur les propriétés mécaniques est
trés souvent fonction de la granulométrie des fibres, il est difficile de les faire varier
indépendamment. Il est souvent d’usage de penser que plus la granulométrie des fibres sera
fine, mieux les fibres seront dispersées au sein de la matrice. Or, la diminution de la
granulométrie s’accompagne souvent d’une augmentation du facteur de forme des fibres, il
devient alors difficile de savoir quel facteur influence majoritairement les propriétés
mécaniques du matériau.

Les études effectuées sur I’influence de la granulométrie sur les propriétés mécaniques des
WPC (y compris matrices thermodurcissables) n’aboutissent pas aux mémes conclusions.
Aucune ligne directrice générale ne s’en dégage (Tableau 1.5). Il semble que chaque systéme
matrice/fibre soit un cas particulier et qu’il convient de 1’étudier comme tel si I’on souhaite

optimiser le choix du renfort.
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Matrice

Renfort végétal

Granulométrie /

Remarques dur les propriétés mécaniques

Fibres de bambou

Facteur de forme

E, om(traction) supérieurs avec fibres de 125 um que

PVC Fibres de pin 90 et 125 ym 90 um [57]
250 et 400 pm S . ST
PVC Divers FF(250 pm) = 11,9 E)a:;g influence ni de la granulométrie, ni du facteur de (58]
FF(400 ym) = 17,7
Copeaux de bois 150-500 ym e s
PP Fibres de bois 4-25 mm Pas de différence [59]
) ) 75, 105, 125, 150, 175, E, om(traction, flexion) maximum avec fibres de 250 pm
PP Fibres de bois 250, 400 et 840 um Pas d’influence du facteur de forme [60]
65, 130, 215 et 515 pm . .
. Influence prépondérante du facteur de forme par
) . FF compris entre 3,35 et N R
PP Fibres de bois o rapport a la granulométrie. L'influence augmente avec [61]
4,53. FF plus élevés
le taux renfort
pour 150-180 ym

PP Fibres de bois 75 4 250-595 um cm(tragtlon) maximum avec fibres de 190.-15‘0 Hm 62]

E(traction) augmente quand granulométrie diminue
. Aucune tendance claire sauf avec PE :

PP, PE Divers 150, 205 et 355 um E, om(traction, flexion) maximum avec fibres de 205 pm [63]
om(traction) augmente quand granulométrie diminue
om(traction) augmente quand taux renfort augmente

PP, PI? Divers 150, 250 et 400 ym E(tract!on) augmente quand granulométrie augmente [64]

recyclés E(traction) augmente quand taux renfort augmente
REMARQUE : Evolution moins marquée pour
composites PP recyclé

<0,59 mm E, om(traction) supérieurs avec grosses particules
Fibres de bois 0,59-0,74 mm (>1,18 mm)
HDPE Copeaux de bois 074-118 mm E, om(traction) supérieurs a fort taux renfort (>60%) [65]
p ’ REMARQUE : Utilisation d’un liant thermodurcissable
>1,18 mm
(thermopressage)

Epoxy Chanvre 10-90 ym, 10-30 ym et E, csm(tracpo_n, fl_ex_lon) augmentent quand [66]
10 um granulométrie diminue

Résol Sisal FF compris entre 1 et E, om(flexion) maximum avec FF=100-150 (longueur 67]

230

des fibres = 24 mm)

Tableau 1.5. Influence de la granulométrie et du facteur de forme des fibres sur les propriétés mécaniques
des WPC. E : module élastique ; om : contrainte maximale.

1.5.2. Taux de renfort et dispersion des fibres

Comme il a déja été mentionné, I’ajout de fibres végétales au sein d’une matrice présente
plusieurs intéréts :
- économique : les fibres sont généralement peu cheres par rapport a d’autres renforts
ou charges[1],
- mécanique : dans un systeme optimal, les fibres augmentent la rigidité et la contrainte
maximale du matériau,
- physique : le matériau composite est souvent plus léger,
- technologique : 'usure des machines de mise en forme est réduite,
- écologique : la substitution d’une partie de la matrice d’origine pétrochimique, ou
celle de renforts ou de charges d’origine minérale ou organique par des fibres

d’origine végétale permet de diminuer I’empreinte écologique du matériau.
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Il entraine cependant quelques points négatifs comme :
- l’augmentation de la viscosit¢ du matériau fondu rendant la mise en forme plus
délicate[68],
- une sensibilité accrue a I’eau et aux rayonnements UV,
- la diminution de la température de dégradation thermique du matériau[69, 70],

- une résistance a I’'impact du matériau beaucoup plus faible.

Il est difficile de dresser une ligne directrice de 1’effet du renfort lignocellulosique sur les
propriétés physiques et chimiques du matériau composite dans la mesure ou d’autres
parametres influent également sur ces propriétés : adhésion fibre/matrice, granulométrie,
facteur de forme des fibres, processus de mise en forme, etc. L’ajout de fibres végétales
permettra d’atteindre un ou plusieurs des quatre avantages cités ci-dessus mais 1’optimisation
sera conditionnée par certains points négatifs également cités. Plusieurs théories[56, 71] ont
été proposées afin de prévoir le comportement d’un matériau composite connaissant les
propriétés de ces composants principaux. L’expérimentation reste cependant obligatoire tant
les conditions de préparations d’'un WPC sont délicates, notamment a cause de la disparité des

fibres végétales.

La dispersion des fibres est aussi mentionnée comme étant un parametre essentiel pour
obtenir de bonnes propriétés mécaniques[32, 72]. L’utilisation de certains agents de liaison
permet de mieux disperser les fibres dans la matrice. L’ effet dispersif prévaut sur I’adhésion
fibre/matrice a partir de 40% de renfort environ. Une bonne dispersion des fibres entraine une
augmentation de la résistance a I’impact. Cependant, un additif est généralement utilisé pour
améliorer significativement cette résistance séveérement diminuée par 1’ajout de fibres
végétales. Ainsi, I’addition d’un modifiant choc permet d’augmenter la résistance a I’impact
du matériau tout en maintenant le module élastique et la contrainte maximale constants

(Figure 1.18)[73].
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Figure 1.18. Evolution du module élastique en traction et de la résistance a I'impact en fonction du type et
de la concentration en modifiant choc. ACR : acrylique ; MBS : méthacrylate-butadiéne-styréne ;CPE : PE
chloré. phr : parts pour 100 parts de PVC[73].

L’addition de modifiant choc augmente aussi la viscosité du composite fondu[68].

Enfin, un taux de renfort supérieur a 70% est difficile a mettre en forme correctement par
extrusion pour le PVC rigide. Le taux de renfort moyen des composites PVC/fibres végétales

mis en forme par extrusion se situe entre 30 et 50%.

1.5.3. Taux d’humidité

Les molécules d’eau dans les composites PVC/fibres végétales sont localisées au sein des
fibres végétales, a caractére hydrophile.

En amont de la fabrication du composite, plus le taux d’humidité des fibres sera €levé, plus le
module ¢élastique, la contrainte maximale et la stabilité thermique du composite diminueront ;
ceci a cause de la formation de bulles, de la dégradation thermique, de la mauvaise adhésion
fibres/matrice, etc. Généralement, les fibres doivent étre les plus séches possibles avant la
mise en forme. La plupart des publications fait état d’un taux d’humidité inférieur a 8% mais
il est conseillé de travailler avec un taux inférieur a 5%][70]. En revanche, en extrusion, une ou
deux zones de dégazage pour évaporer I’humidité résiduelle des fibres peuvent étre prévues,
ce qui permet d’utiliser ces fibres jusqu’a une humidité résiduelle de 10%.

Sombatsompop et Chaochanchaikul[74] ont montré que les propriétés mécaniques du
matériau varient de facon complexe selon le taux d’humidité des fibres et le taux de renfort.
Pour un faible taux d’humidité (0,5-1% du composite), le module élastique en traction et la
contrainte a la rupture chutent et 1’allongement a la rupture augmente. Pour des taux

d’humidité plus élevés (2-3% du composite), 1’effet contraire est observé. De plus, ces
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variations dépendent du taux de renfort. Par exemple, la résistance a I’impact augmente si le
taux d’humidité est faible et s’il est associé a un bas taux de renfort (16,7% du composite).
Ceci s’explique, d’une part, par le gonflement des fibres pour un fort taux d’humidité ce qui
augmenterait le module élastique et la contrainte a la rupture, et d’autre part, par la création de
liaisons hydrogene entre I’eau et les fibres diminuant ainsi les interactions dipdle-dipole des

fibres avec le PVC.

Les caractéristiques mécaniques des composites PVC/fibres végétales disponibles dans la

littérature sont résumées dans le Tableau 1.6[1].
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Traction Flexion Impact Izod

Composition

volumiaue Module élastique | Contrainte Déformation Module Contrainte | non entaillé entaillé
PVC/fibres (%) (g cmg’) (GPa) max (MPa) rupture (%) | élastique (GPa) | max (MPa) (J.m™) (J.m™)
PVC/fibres bois tendre 50/50 a 70/30 1,383 a 1,528 48a76 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. [75]
PV Cpiast 30%/fibres olivier 93/07 a 82/18 n.d. n.d. 1,6a26 453120 n.d. n.d. n.d. n.d. [69]
PVC/pin . R R R
PVC/bambou 91/09 a 67/33 n.d. 1,9a23 46a24 1a32 n.d. n.d. n.d. n.d. [57]
PVC/chéne 60/40 a 40/60 1,21a1,31 n.d. n.d. n.d. 3,8a5,0 n.d. 30a80 30a80 [39]
PVCpast 20%/CTMP* peuplier o
tremble 90/10 a 70/30 n.d. 0,004 a 0,86 3,8a29,1 4,8a3827 n.d. n.d. n.d. n.d. 47 5’0]

PVCl/farine peuplier tremble
PVCyast 20%/diverses fibres

/d 90/10 & 70/30 n.d. 000430062 = 384114 | 2544330 n.d. nd. n.d. n.d. (58]
végétales
PVClfarine érable 87/13 2 69/31 n.d. 292435 30,34 32,2 11313 n.d. n.d. n.d. n.d. [76]
PVCoast 7J:§/£':;fs papier 70/30 n.d. 2,06 4 3,56 2854383 @ 1214176 nd. n.d. nd. 2804376  [43]
PVCliibres érable 72128 4 68/32 n.d. 23428 222428 09413 n.d. n.d. n.d. 2475 | [73]
PVC/farine bois dur 61/39 n.d. n.d. n.d. n.d. 3,2a3,7 46 a 54 n.d. n.d. [51]

*CTMP : ChemiThermoMechanical Pulp. Pate chimico-thermomécanique.

Tableau 1.6. Caractéristiques mécaniques de composites PVC/fibres végétales d’apres la littérature.
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1.6. Durabilité

1.6.1. Photodégradation

Les rayons ultraviolets sont responsables de la photodégradation du PVC et du bois. Le
domaine de longueurs d’ondes de ces rayons est compris entre 10 et 400 nm mais, sur Terre,
le spectre n’est que 280-400 nm. L’énergie associée a ce rayonnement est suffisante pour

rompre certaines liaisons chimiques présentes (Figure 1.19).

150 - ! i i
- ! uvB ! UVA :
[ : | :
£ 130 + C-C (aromatique) | H i
= . ! ! !
ke : : !
Z 110 G-H aromathde i
! C-H allphatque H

.8 volon |
] 1 | C-0 (alcool) 1
— - 1 ’I 1
@ 90 ! ! C C (aliphatique) !
g ! . ¢ c-Cl(chlorure |
S ! ! de méthyle) ,
g 707 ! ! :
[= 1 1 1
w ! ! i
50 : : — : :

200 250 300 350 400

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.19. Energies de liaison et longueurs d’ondes de certaines liaisons chimiques[77].

Les mécanismes généraux de la photodégradation et les différentes solutions de protection

sont présentés dans la Figure 1.20.
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Figure 1.20. Représentation graphique des mécanismes de photodégradation et des protections possibles
(encadrées en bleu) [18, 22, 78, 79].

Afin de protéger durablement un matériau, il existe plusieurs solutions. La protection primaire
consiste a empécher les radiations UV d’atteindre les molécules cibles : 1’utilisation de
composés écran (également appelés screeners) tels que des pigments permet de rendre le
polymere opaque a ces radiations.

D’autres moyens de protection plus €élaborés existent :

- Tutilisation de molécules chromophores qui absorbent les rayons UV et qui ont la
possibilité de rester stables en transformant I’énergie UV en chaleur: ce sont les
absorbants UV.

- T’utilisation de désactivateurs (appelés aussi quenchers ou radical scavengers) afin de
désamorcer des radicaux libres,

- Tutilisation de molécules réagissant avec les peroxydes afin de les décomposer en
molécules stables (nommés aussi peroxide decomposers).

Le rdle de toutes ces molécules est de stabiliser tout composé actif participant a I’amorcgage ou

a la propagation de la réaction de photodégradation.

Le PVC absorbe peu les radiations UV mais il reste néanmoins trés sensible a celles-ci. Les

effets macroscopiques de la photodégradation du PVC sont le changement de couleur et la
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fragilisation. L’apparition d’une couleur jaune est due a la déshydrochloruration (libération de

HCI) et a la formation subséquente d’insaturations, responsables de la couleur (Figure 1.21).

Uu Cl ¢l Amorgage ¢ ¢ +HC
I e
Défaut de Chlorure allylique
structure

Debut

propagation |-

Vo -— + HCI
+n HCI Cl cl

A énergie

Figure 1.21. Déshydrochloruration du PVC sous I’effet d’une source d’énergie[24].

La fragilisation du matériau, quant a elle, est due a 1’oxydation des groupes terminaux ou des
défauts de structure de la chaine faisant apparaitre des groupements carbonyles ou peroxydes
et conduisant a la coupure de la chaine. Les produits issus de ces dégradations peuvent
réticuler augmentant ainsi la masse moléculaire de la chaine[80-85].

Les irrégularités structurales (notamment les atomes de chlore allylique) constituent des lieux
privilégiés d’initiation de la dégradation. Le chlorure d’hydrogene libéré catalyse de surcroit
la réaction de dégradation et augmente le nombre moyen de doubles liaisons formant ainsi des
séquences polyenes. Ces dernieres peuvent atteindre jusqu’a trente doubles liaisons[86-90].
Aprés exposition du PVC non stabilis¢é aux rayons UV, deux zones de dégradation
apparaissent[81, 84, 85] :

- la premicere, externe, jusqu’a 50 um de profondeur concentre les produits d’oxydation.
La masse molaire du PVC est alors diminuée,

- la seconde, entre 200 et 300 um environ, contient essentiellement des polyénes issus
de la déshydrochloruration du PVC. Des liaisons entre chaines dégradées ont
¢galement lieu (réticulation) augmentant ainsi la masse molaire du PVC. Le matériau
est décoloré.

En dessous de 400 um, le matériau n’est plus dégradé. Ceci serait la conséquence d’un effet
¢écran li¢ a la présence de polyenes dans la couche supérieure.

Dans le cas du PVC stabilisé, la formation de polyeénes débute dés la fin de la consommation
des stabilisants. S’ensuit une rapide perte de masse traduisant que I’émission de HCI est

beaucoup plus rapide que 1’oxydation de la chaine macromoléculaire. La vitesse de formation
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de groupements carbonyles et hydroxyles n’est pas influencée par 1’augmentation de la
concentration en polyenes ni par I’évolution de la concentration en chlorure d’hydrogene. Ce
phénomene d’oxydation est un processus contrdlé par diffusion[83].

Comme cela a été succinctement mentionné précédemment, les écrans et les stabilisants
(radical scavengers) sont les principaux composés utilisés pour la protection du PVC. Le
dioxyde de titane (sous sa forme cristalline rutile, 5 parts pour 100 parts de PVC[82]) est trés
utilisé car c’est a la fois un excellent écran aux rayons UV et un excellent pigment blanc, idéal
d’un point de vue commercial pour les applications extérieures[91]. L’oxyde de zinc et le noir
de carbone sont également cités. Ils sont trés stables et ne se dégradent pas lors de leur activité
écran.

Les mécanismes de dégradation thermique et photochimique étant similaires dans le PVC, les
stabilisants thermiques : ceux a base de plomb, les organoétains ou les métaux mixtes
(zinc/baryum ou zinc/calcium) sont aussi efficaces face a la dégradation photochimique. A
cause de leur toxicité, les stabilisants a base de plomb sont peu a peu remplacés par ceux a

base de calcium et de zinc[19, 20].

Contrairement au PVC, le bois comporte des groupements chromophores, notamment dans la
lignine, qui absorbent les rayons UV de longueur d’onde comprise entre 250 et 320 nm
(Figure 1.22). La lignine est le premier et le principal composant dégradé : elle contient
notamment le groupe guaiacyle, trés chromophore qui forme, par dégradation, le radical

guaiacoxyle (Figure 1.23). Ce radical est a I’origine de la réaction de dégradation.

Absorbance
1 b
A
B
05}
C

250 300 350 400 450
Wavelength (nm)

Figure 1.22. Spectre d’absorption en spectrométrie UV-visible du bois (A), de la lignine (B) et de la
cellulose (C)[92].
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Figure 1.23. Modéle de la structure de la lignine pour un résineux, groupes chromophores ([A] et [B]) et
radical guaiacoxyle[93, 94].

La cellulose, quant a elle, absorbe peu de rayonnements UV (Figure 1.22) mais peut étre
dégradée en présence d’oxygene. Cette dégradation est lente et provoque la rupture des
liaisons C-O, ce qui aboutit & une diminution du degré de polymérisation et a une perte des
propriétés mécaniques [92].

Le principal effet de la photodégradation du bois est un changement de couleur, dii également
a la dégradation des extractibles du bois[95-97]. Les effets de la photodégradation sont
accélérés par I’eau qui délave les produits de dégradation par lixiviation et permet une
dégradation supplémentaire de nouveaux groupements chimiques. Ce phénomene a
notamment ¢été étudié par Anderson et coll.[98, 99] qui montrent qu’une exposition aux
rayons UV seuls est beaucoup moins néfaste que si elle est associée a une exposition
périodique d’eau ou d’humidité. De méme, 1’eau seule n’a quasiment pas d’effet sur la
dégradation du bois. Ils montrent également que les effets du vieillissement climatique
dépendent plus de la densité du bois que de sa composition : un bois dense, comme les
feuillus, sera moins dégradé. La profondeur de dégradation peut d’ailleurs varier entre 75 et
850 um selon le bois[77, 100]. Cui et coll.[97] montrent pourtant que la photodégradation du
bois dans les premiéres 24 h de vieillissement aux rayons UV et a I’eau est dépendante de
I’essence de bois mais la densité des bois étudiés n’a pas ét€ mesurée. Selon ces mémes
auteurs, le changement de couleur di a la photodégradation dépend linéairement de
I’apparition de groupements carbonyles en surface du matériau mais pas de la disparition du

noyau benzénique de la lignine.
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Pour protéger le bois contre la photodégradation, plusieurs moyens sont utilisés[77, 101, 102] :
- D’application de films écran UV[79],
- Dapplication de film ou vernis contenant des absorbants UV de type phénoliques ou
HALS (hindered amine light stabilizer)[103, 104],
- D’ajout de pigments en surface tels que le dioxyde de fer, de titane ou de zinc[105],

- la modification chimique du bois notamment I’acétylation.

L’association des deux matériaux, PVC et fibres végétales, favorise les réactions de
dégradation dues aux rayons ultraviolets. En effet, en 1’absence de tout additif contre la
photodégradation, la lignine présente a la surface du composite subit les effets des rayons
ultraviolets. La formation de radicaux entraine la propagation de la dégradation au sein des
fibres végétales mais aussi du PVC. L’enchainement de ces réactions va rapidement
provoquer une fragilisation et une décoloration du matériau.

En général, le renfort ligno-cellulosique augmente fortement la formation de produits de
photodégradation au sein du composite. Ceci a ¢été constaté sur plusieurs matrices
thermoplastiques telles que le HDPE[106, 107], le PP[108] et le PVC[76, 109]. Le
changement de couleur est plus marqué pour les composites de matrice PVC que pour ceux a
base de PP et ce, dés les 200 premieres heures de vieillissement climatique[110].

Tout particulierement, Matuana et coll.[76, 109] ont montré que pour les composites a base de
PVC, la photodégradation de la matrice et du composite augmente avec le taux de renfort.
Elle se traduit par un assombrissement du matériau et par une surface plus hydrophile.
L’incorporation de 10 parts de dioxyde de titane (pour 100 parts de PVC et 30 de fibres de
bois) ralentit la photodégradation de la matrice sans 1’éliminer totalement. L’utilisation de
pigments sombres dans le cas de matrices polyoléfines a permis de stabiliser la couleur du

composite sans toutefois, 1a non plus, stopper la photodégradation[ 108, 111].

1.6.2. Attaque fongique

Le PVC est insensible a ’attaque fongique, cependant, méme insérées dans une matrice
plastique, les fibres végétales ne sont pas entierement protégées de I’attaque des champignons.
En régle générale, la formation de champignons a la surface d’un substrat ne peut avoir lieu
que sous certaines conditions[112] :

- humidité supérieure a 25%,

- présence d’oxygene,
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- température comprise entre 15 et 45°C,

- pH compris entre 3 et 6,

- présence d’un substrat digérable (bois),

- présence d’autres nutriments (azote, vitamines...).
La sensibilité a la pourriture du bois est certes beaucoup moins élevée pour les composites
thermoplastiques/fibres végétales que pour le bois seul, mais elle existe et la connaissance des
processus de formation, croissance et protection est nécessaire pour quantifier la tenue et la
stabilité dans le temps des propriétés du matériau. Placés en extérieur, les composites peuvent
facilement se trouver dans les conditions favorables a ’attaque fongique, en particulier le
développement de la pourriture brune.
Méme si le taux de renfort n’a pas d’influence sur la colonisation des champignons en surface
de I’échantillon, ce phénomene est favorisé par les fibres non recouvertes par la matrice en
contact avec les champignons. Ces fibres deviennent un lieu de colonisation privilégiée ainsi
qu’un point d’entrée de la pourriture au sein du matériau si le réseau végétal est continu[113].
En conséquence, la perte de masse du matériau due a ’attaque fongique est d’autant plus
importante que le taux de renfort est grand[114].
Dans le cas de tests en contact avec du sol activé®, la pourriture est surtout présente sur la face
de I’échantillon en contact avec ce sol[113]. L attaque biologique est plus prononcée pour les
échantillons exposés aux rayons UV et la résistance est associée a la nature des fibres : par
exemple, un composite renforcé avec des fibres de pin est moins sensible qu'un composite
renforcé avec des fibres d’érable[113, 115]. L’enveloppe de riz est aussi un renfort qui permet
au composite de bien résister a 1’attaque des champignons contrairement aux fibres de
chanvre[116].
L’incorporation d’un agent biocide a la formulation est le plus souvent nécessaire afin
d’éviter I’attaque fongique. Le borate de zinc (1 a 3%) permet de diminuer trés fortement le
développement des pourritures blanche et brune[112, 117-119]. Il est stable aux températures
de mise en forme des composites, peu soluble dans 1’eau et également insecticide.
Ce composé s’est imposé¢ comme agent biocide phare des composites thermoplastiques/fibres
de bois grace a son utilisation dans la préservation biologique d’autres types de matériaux :
une concentration de 1% suffit, notamment contre la pourriture brune qui est la plus active sur
les WPC[120]. La durée d’efficacit¢ du borate de zinc est estimée a 20 ans car peu

lixiviable[121]. Néanmoins, il apparait que des molécules d’origine végétale sont beaucoup

¥ Sol stérilisé puis activé par 1’inoculation d’une ou de plusieurs souches bactériennes afin d’en étudier le
comportement vis-a-vis des matériaux testés.
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plus stables et plus efficaces que celui-ci. Par exemple, certains extractibles a 1’eau du bois
comme le dichloro-isothiazolone (Figure 1.24a) sont photostables[122] et possedent
d’excellentes propriétés biocides. Un dérivé de cette molécule, le dichloro-octyl-isothiazolone
(Figure 1.24b) est actif contre certains types de moisissures quand le borate de zinc ne 1’est
pas[123]. En plus d’étre photostable, il est peu toxique, trés peu soluble dans I’eau, stable

thermiquement (>200°C) et trés actif, ce qui permet de 1’utiliser en tres petite quantité (0,1%).
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Figure 1.24. Formules du dichloro -isothiazolone (a) et de dichloro-octyl-isothiazolone (b).

Certains biocides cités plus haut risquent d’étre mis en cause par la directive européenne
98/8/CE concernant la mise sur le marché des produits biocides a partir de 2008. Ils ne
devront pas présenter d’impacts négatifs sur I’environnement, la santé de ’homme et des

animaux pour bénéficier d’une autorisation de mise sur le marché.

1.6.3. Attaque par les insectes

Trées peu d’informations sont disponibles sur le comportement des composites
thermoplastiques/fibres végétales face aux insectes xylophages. Chetanachan et coll.[124] ont
étudié les propriétés du PVC/bois en construction, en présence de termites. Le composite
PVC/bois n’est pas attaqué apres six mois, méme chargé a 80 parts de bois pour 100 parts de
PVC et sans ajout d’additif : dans ce cas, le PVC enveloppant les fibres ou les particules de

bois, est en fait une barriére contre les termites.

1.6.4. Vieillissement par I’action de I’eau

En aval de la fabrication du composite, la prise d’humidité du composite sera favorisée par un
taux de renfort élevé (fibres hydrophiles). Lorsque le taux de renfort dépasse 40%, les
propriétés mécaniques du composite sont diminuées aprés stockage en atmosphere humide

alors qu’a des taux de renfort voisins de 20%, ces propriétés restent inchangées|[125].
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La reprise d’humidité, lors d’'une immersion dans 1’eau par exemple, dépend également de la
matrice. Les composites a base de PP et PE sont moins susceptibles a la reprise d’humidité
que ceux a base de PVC[126]. Cependant, les propriétés des composites a base de PP, PE ou
PVC restent inchangées apreés 28 jours de vieillissement par immersion dans ’eau puis
séchage. Les propriétés en flexion sont en revanche diminuées tout comme la résistance a
I’impact[127]. Ceci montre & nouveau la complexité des phénomenes qui rentrent en jeu.

Par ailleurs, les résultats des travaux de Pilarski et Matuana[128] sur le comportement de
composites PVC/bois face a un vieillissement de type gel-dégel avec ou sans eau montrent
que ces cycles n’affectent pas ou peu la densité et les dimensions du matériau. Cependant, les
propriétés en flexion (contrainte maximale et module élastique) sont diminuées des le premier
cycle et cette chute est conséquente aprés cinq cycles. La perte des propriétés en flexion est
due a la présence d’eau. A sec, les propriétés sont constantes.

Enfin, les propriétés mécaniques des composites sont également influencées par les conditions
de stockage du matériau. Aprés 7 000 h de résidence en atmospheres chaude ou froide, séche
ou humide, la contrainte maximale de flexion d’un composite PP/fibres de bois est nettement
influencée par ces conditions ainsi que par le taux de renfort utilisé et 1’ajout ou non de

MAPP[129]. A notre connaissance, aucune ¢tude de ce type n’a été réalisée pour le PVC.

En Europe, le développement des WPC est principalement li¢ au secteur automobile. Ainsi a
I’issue de ce chapitre, nous constatons que pour favoriser le développement du marché des
composites WPC en Europe dans le secteur du batiment, il est nécessaire de fournir des

réponses a certains verrous scientifiques et techniques qui sont encore présents :

existe-il un traitement efficace permettant d’améliorer ’affinit¢ des fibres ligno-
cellulosiques avec une matrice PVC ?
- quelle méthode de mise en forme est la plus efficace et quelle formulation est la mieux
adaptée pour une application précise ?
- quelle est la durabilit¢ des propriétés esthétiques et techniques des composites
PVC/bois en conditions d’utilisation en extérieur ?
- qu’en est-il de la possibilité de recyclage en fin de vie de tels matériaux composites ?
Le cadre politique et environnemental est toutefois idéal pour le développement d’un tel
marché : ressources renouvelables privilégiées et efficacité¢ énergétique et environnementale

demandées dans le secteur du batiment.
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Par ailleurs, il ne semble pas y avoir d’obstacle technique a la fabrication et a I’utilisation des

WPC a base de PVC.

Pour faire face a un tel enjeu, les principaux points abordés au cours de notre étude seront les

suivants :

1.7.

10.

11.

12.

optimiser les propriétés mécaniques du matériau PVC/bois pour I’application visée en
améliorant 1’adhésion a I’interface fibre/matrice et en étudiant 1’influence du renfort
lignocellulosique sur celles-ci,

étudier la durabilité du matériau pour des applications extérieures, comprendre les
phénomeénes de dégradation mis en jeu et proposer des solutions de protection,
démontrer la possibilité de recyclage du composite PVC/bois et en cerner les limites et

les contraintes.
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II. ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES
DES COMPOSITES PVC/BOIS

Elaborer la formulation d’un composite a matrice thermoplastique renforcée par des fibres
vegétales n’est pas aisé. Tout d’abord, il convient de répondre a quelques questions relatives a
la vie dudit composite :

- quelle sera la méthode de mise en forme employeée ?

- quelles seront les contraintes chimiques ou physiques que devra supporter le matériau ?

- quel type de recyclage sera mis en ceuvre en fin de vie ?

Les réponses a ces questions permettent de définir les contraintes technologiques et les
objectifs en terme de performances physiques et chimiques du matériau composite ainsi que
le choix des matieres premiéres.

Dans notre cas, le cahier des charges défini en accord avec le partenaire industriel est le
suivant :

- la matrice sera a base de PVC rigide et le renfort sera obtenu a partir de chutes de bois,

- laméthode de mise en forme sera I’extrusion,

- Iapplication principale visée est la fabrication de profilés non structuraux pour le
batiment en utilisation extérieure. Les performances mécaniques et physiques requises
pour les produits sont :

0 un module élastique en flexion supérieur a 5 GPa, idéalement 7 GPa,

O une contrainte maximale en flexion supérieure ou égale a celle du PVC rigide
commercial,

O une résistance a I’impact la plus élevée possible, les deux paramétres
précédents étant respectés,

O une variation dimensionnelle et de masse inférieure a 2%, idéalement
inférieure a 1% aprés immersion dans I’eau pendant 24 h.

- le recyclage matiere sera la solution principale recherchée pour allonger la durée de

vie utile du matériau et éviter son incinération.

Afin d’atteindre ces objectifs, il est généralement nécessaire d’optimiser certains parametres
du procédé d’élaboration d'un matériau composite PVVC/fibres de bois, a savoir : la nature et la
quantité d’agent de liaison, la nature et le taux de renfort, la granulométrie de ce dernier, la

méthode de mélange, etc.
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La Figure I1.1 présente de facon schématique le procédé général de fabrication de ce type de

matériaux.

A 4

Mélange . .
—] haute vitesse Compound 1 bas'\,/lseelé\l/?t?ezse Compound 2 Coix;;uusr:(ér;ge
110°C

l

Fibres bois

: :

Injection Extrusion

Autres procédés
de mise en forme

Produits finis

Figure II.1. Présentation schématique de I'élaboration d’'un matériau composite PVC/fibres de bois.

Comme mentionné au chapitre I, le PVC et ses additifs sont mélangés a haute vitesse et haute
température (pré-gélification) puis refroidis dans une cuve prévue a cet effet afin d’obtenir un
PVC formulé (compound 1). Les fibres de bois séchées sont incorporées a ce dernier dans un
mélangeur a basse vitesse, a température ambiante : le compound 2 alors obtenu est ensuite
extrudé afin d’obtenir des granulés stables utilisables ultérieurement dans un procédé de mise
en forme (injection, extrusion ou autre). Il est courant de faire a nouveau appel a I’extrusion
notamment pour I’obtention de profilés. Dans ce cas, il est possible de passer directement du

compound 2 a un produit fini en une seule étape d’extrusion.

Les parametres intrinséques au fonctionnement de chaque machine de transformation
(mélangeurs, extrudeuses, etc.) ont été définis par notre partenaire industriel. Dans le cadre de
ce travail, deux études indépendantes seront menées de maniere distincte afin d’optimiser les

propriétés mecaniques des composites PVVC/bois, a savoir :
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- I’étude de I’influence des traitements susceptibles d’améliorer I’adhésion a I’interface
fibre/matrice,

- et celle des paramétres liés au renfort : son taux, sa granulométrie et I’essence du bois.

Enfin, des tests de fabrication a plus grande échelle (pilote industriel) seront réalisés afin de

s’assurer de la faisabilité technique des composites PVC/bois a une échelle industrielle et des

performances physiques et chimiques des produits ainsi élaborés.

I1.1. Etude de [I’influence des traitements chimiques sur

I’adhésion fibre/matrice

Contrairement aux composites a base de polyéthyléne (PE) et de polypropyléne (PP), il
n’existe pas d’agent de liaison majoritairement utilisé dans le cas des composites PVVC/bois :
I’amélioration de I’adhésion a I’interface fibre/PVVC reste donc un théeme majeur de recherche.
En effet, plusieurs études présentent des traitements montrant un gain au niveau des propriétés
mécaniques des composites PVC/bois mais sont difficilement comparables car elles sont
réalisées avec des matieres premieres différentes (PVC rigide ou plastifié) et avec des
compositions variables.
Ainsi, afin de déterminer le traitement le plus efficace, une étude fondamentale comparative
de quatre traitements chimiques a été effectuée. Elle a été réalisée a I’échelle du laboratoire,
dans des conditions identiques, indépendamment de ce qui est couramment utilisé a I’échelle
industrielle. Il a été choisi en particulier :

- d’utiliser des fibres de bois calibrées préalablement séchées,

- une mise en forme par injection.
Le protocole de chaque traitement a été déterminé en fonction des données optimales publiées

dans la littérature, qui s’éloignent parfois des conditions d’application industrielle.

Nous presenterons tout d’abord succinctement les quatre traitements chimiques retenus, les
formulations réalisées et les procédés d’élaboration avant d’évaluer les performances de
chaque traitement a travers des tests mécaniques en flexion et de résistance au choc.
L'observation des échantillons au microscope électronique a balayage permettra ensuite de
verifier la qualité de l'adhésion. Enfin, d’autres parameétres seront aussi contr6lés afin de
déterminer la performance globale du matériau composite d'un point de vue applicatif, a

savoir : sa stabilité thermique et son comportement vis-a-vis de I'eau.
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11.1.1.  Preésentation des traitements chimiques

Les traitements retenus parmi ceux décrits dans la littérature ont éteé :
- I'ajout de polypropylene maléinisé (MAPP),
- de y-aminopropyltriméthoxysilane (A-1100),
- et de poly[méthyléne(isocyanate de polyphényle)] (PMPPIC).
Ils ont été comparés a un traitement original que nous avons proposeé : le greffage en milieu

alcalin des fibres de bois sur le PVC.

Le MAPP a été choisi en raison de sa grande diffusion comme agent de liaison pour les
composites thermoplastiques/fibres vegétales. Méme s’il est considéré comme peu efficace
dans les composites PVC/bois, ils nous a semblé important de I’utiliser afin de pouvoir
comparer nos résultats a ceux de la littérature [1-6]. A I’inverse, I’amino-silane A-1100[7-14]
et le PMPPIC[2, 15, 16] sont connus pour améliorer la performance des composites PVC/bois
et sont considérés comme étant les composes les plus efficaces de leur catégorie. Il aurait était
opportun de retenir également la chitine et le chitosane mais les résultats concernant ces deux

molécules sont postérieurs a notre étude[17].

Le traitement alcalin appliqué simultanément aux fibres de bois et au PVC, dans le méme

réacteur devrait favoriser I’éthérification entre les fibres ainsi activées et le PVC (Figure 11.2).

fibre fibre fibre
| NaOH e |
OH — = Na O +H,0 — @) cl cl
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
+ NacCl

Figure 11.2. Réaction d’éthérification envisagée lors du traitement alcalin simultané des fibres et du PVC.

Afin d’éviter toute réaction avec les additifs de la matrice, il a été choisi d’effectuer le
traitement sur du PVC non additivé puis de compléter la formulation par la suite, une fois la
réaction accomplie. La concentration de la solution du traitement alcalin (5%) a été
déterminée en fonction des données de la littérature : 18%[18] et 2%[19] pour des conditions

de traitement équivalentes. Il a éte choisi de ne pas utiliser une solution trop concentrée afin
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d’éviter la dégradation du PVC et pour limiter la dissolution de la lamelle mitoyenne des
fibres de bois.
Les protocoles des traitements sont présentés dans la Partie Expérimentale.

11.1.2.  Matieres premiéres et methodes

Afin d’observer I’influence de la matrice sur les propriétés du composite et sur I’efficacité des
traitements, cette étude comparative a été realisée sur des composites PVC/bois avec deux
matrices PVC différentes (Tableau I1.1) :
- une matrice formulée en laboratoire, adaptée a I’ajout d’un renfort fibreux (matrice 1),
- une matrice commerciale correspondant a celle couramment utilisée pour I’extrusion

de profilés sans renfort fibreux (matrice 2).

Matrice 1 Matrice 2
Composés Matrice laboratoire Matrice commerciale
PVC grade K-wert 66 86,1% 82,3%
Modifiants choc (acrylique) 7,1% 4,4%
Stabilisants 6,8% 5,0%
Dioxyde de titane - 4,0%
Carbonate de calcium - 4,3%

Tableau Il.1. Composition des deux types de matrices utilisées pour I'étude comparative des différents
traitements d’amélioration de I'adhésion fibre/matrice.

Les deux formulations présentent certaines différences. La matrice commerciale (matrice 2) a
été formulée et fournie par le partenaire industriel. Elle comporte des charges minérales qui
réduisent son col(t et qui rendent I’extrusion possible. En effet, le PVC a besoin de
« charges » pour obtenir une tenue mécanique suffisante en sortie d’extrudeuse. Elle contient
aussi du dioxyde de titane qui sert d’écran aux rayons UV et qui confére une couleur blanche
au produit final.

Ces deux derniers éléments ne sont pas présents dans la matrice que nous avons formulée
spécialement pour les composites avec les fibres de bois (matrice 1). En effet, les fibres
vegétales remplacent les charges minérales et le dioxyde de titane n’est d’aucune utilité pour
I’étude des propriétés mécaniques.

Enfin, il est important de mentionner que les stabilisants thermiques utilisés sont de deux
types : pour la matrice 1, des stabilisants a base de Ca/Zn et pour la matrice 2, des stabilisants
a base de plomb qui ne sont pas encore interdits en France mais qui le seront prochainement

en application de futures directives européennes.
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En ce qui concerne les fibres de bois, nous avons retenu des fibres modeéles et calibrées. Il
s’agit de fibres de résineux de granulométrie comprise entre 180 et 355 um (données du
fournisseur). Ces fibres ont été traitées, le cas écheant, puis séchées en étuve a 100°C. Une
description détaillée des caractéristiques et de I’origine de ces matiéres est donnée dans la

Partie Expérimentale.

Les différentes formulations préparées sont présentées dans le Tableau I1.2. La composition
de base des composites est 60% de matrice renforcée par 40% de fibres. La masse de chaque

formulation est de 5 kg.

Traitement Matrice 1 Matrice 2 | Composition | Procédé
Matrice laboratoire  Matrice commerciale | \
Aucun - 07 100% matrice
Aucun 01 08
Ajout de MAPP 02 09 A
Ajout d'amino-silane A-1100 03 10 60% matrice -
Ajout de PMPPIC 04 11 A TS
Traitement alcalin 05 12 B
Aucun 06 13

Tableau I1.2. Numérotation des échantillons en fonction des différentes formulations testées.

Le procédé de mise en forme qui a été suivi pour la majeure partie des essais (procédé A) est
illustré par la Figure 11.1 (page 68). Les matrices polyméres ont été compoundées” dans un
mélangeur a haute vitesse a 110°C puis refroidies. Les fibres de bois seches ont été ajoutées a
la matrice souhaitée, a température ambiante dans un mélangeur a basse vitesse. Le
compound 2 ainsi obtenu a été extrudé de maniére a lier intimement les différents composants
des formulations puis granulé afin de pouvoir mouler par injection des éprouvettes normées
en vue des tests mécaniques.

Le traitement alcalin a été réalisé sur la totalité des fibres de bois et 40% du PVC présent dans
la formulation. La préparation des échantillons a été réaliseée selon le procédé B : le mélange
PVC + additifs, encore chaud, obtenu dans un mélangeur a haute vitesse et haute température
a été directement versé sur les fibres de bois traitées afin que ces derniéres rentrent en contact

a chaud avec les additifs (Figure 11.3). La suite du procédeé est identique a celle du procéde A.

“ Barbarisme dérivé du mot « compound » couramment utilisé dans I’industrie en France.
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60% PVC

.

Me'af‘ge Mélange Extrusion
haute vitesse basse vitesse Compound 2 Compoundage
110°C

|

Fibres bois traitées
avec 40% PVC

|

Extrusion

Figure 11.3. Procédé pour I'élaboration des composites PVC/bois relatifs aux essais n°05, 06, 12 et 13.
Procédé B.

N’ayant pas subi de traitement chimique, les échantillons n°01, 06, 08 et 13 ont servi de

référence.

La comparaison des différentes formulations élaborées a reposé avant tout sur les
performances mécaniques des matériaux. Ainsi, des tests de flexion trois points et de
résistance au choc ont été réalises. Les résultats ont ensuite été comparés a I’observation
microscopique de I’interface fibre/matrice : les bonnes propriétés mécaniques résultent d’une
bonne adhésion interfaciale elle-méme résultant d’une affinité chimique entre les fibres et
matrice. Enfin, afin de s’assurer de la validité des propriétés du matériau dans les conditions
d’utilisation du produit, des analyses thermiques ont également été effectuées ainsi qu’un test

d’immersion a I’eau pendant 24 h.
11.1.3. Résultats et discussion

11.1.3.1. Comportement rhéologique

Les premiers résultats obtenus ont été acquis pendant I’étape d’extrusion du compound final
par des mesures rhéologiques de la matiére fondue’ effectuées selon la norme 1SO 11443. Ces
résultats sont étroitement liés aux propriétés mécaniques que présentera le matériau final. En

effet, a taux de renfort constant (40%), la comparaison de la viscosité apparente des matieres

" Le terme « matiére fondue » décrit I’état visqueux du matériau lors de I’extrusion.
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fondues en fonction de la vitesse de cisaillement permet d’obtenir des informations sur la
dispersion des fibres au sein de la matrice et/ou sur la qualité de I’adhésion fibre/matrice[20,
21], sans pour autant se substituer aux essais de résistance mecanique.

D’aprés la Figure 11.4, on remarque que les formulations préparées avec la matrice 2 sont
Iégerement plus visqueuses que celles issues de la matrice 1, ce qui était attendu puisque, en
plus des fibres végétales, la matrice 2 est chargée en carbonate de calcium. Les propriétés
mécaniques de ces derniéres seraient a priori meilleures.

Aucun traitement ne se dégage des autres sauf le MAPP (échantillons n°02 et 09) dont les

formulations présentent une viscosité plus faible.
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Figure I.4. Profils de la viscosité apparente en fonction de la vitesse de cisaillement des formulations du
Tableau 11.2 selon le traitement et la matrice utilisés. Les taux de renfort sont identiques (40%).

Afin de se prononcer de facon plus précise sur les performances des diverses formulations, les

caractéristiques mécaniques ont été testées en flexion trois points et en choc Charpy.

11.1.3.2.  Propriétés mécaniques en flexion trois points
Pour chaque formulation, dix éprouvettes normées de dimension 80x10x4 mm, obtenues par
injection, ont été testées en flexion trois points. Le détail du protocole de test est présenté en

Partie Expérimentale.
La Figure 11.5 rassemble les courbes contrainte-déformation de I’essai le plus représentatif

pour chaque formulation. Il ne s’agit pas de courbes moyennes.
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Figure I1.5. Profils contrainte-déformation en flexion trois points des formulations du Tableau I1.2.
Le profil n°07 correspond a la référence commerciale PVC.

Le matériau de référence non chargé (échantillon n°07) présente une contrainte maximale
relativement élevée ainsi qu’une trés grande déformation : faute de rupture, chaque essai a été
arrété a environ 15% de déformation. L’ajout de 40% de fibres de bois diminue fortement la
déformation a la rupture et augmente significativement le module élastique. Il rend le
matériau plus fragile, caractérisé notamment par I’absence de déformation plastique.

Les propriétés mécaniques des formulations issues de la matrice 2 sont nettement supérieures
a celles de la matrice 1. Les éprouvettes des essais n°10, 11 et 12 avoisinent la valeur de
80 MPa pour la contrainte maximale alors que leurs homologues réalisées a partir de la
matrice 1 (échantillons n°03, 04 et 05) peinent a atteindre 60 MPa. Ces différences se
confirment méme sur les composites ne comportant pas de traitement : les échantillons relatifs
aux essais n°08 et 13 étant largement plus résistants que ceux des essais n°01 et 06.

Nous constatons de facon inattendue que I’incorporation de carbonate de calcium dans la
formulation de la matrice augmente les performances mécaniques du composite. En
conséquence, afin de simplifier la comparaison des différents traitements, il a été choisi de ne
présenter par la suite, que les propriétés mécaniques des formulations a base de la matrice 2

(essais n°07 a 13). L’ensemble des resultats est toutefois donne en annexe.

D’apres la Figure 11.6, on remarque que I’ajout de 40% de fibres végétales entraine une hausse
du module élastique, une hausse de la contrainte maximale pour la plupart des formulations
testées et une nette diminution de la déformation a la rupture du matériau. En comparant les
valeurs de la meilleure formulation composite (échantillon n°12) avec celles de la référence

PVC commercial non chargé (échantillon n°07), on note que :
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- la valeur du module élastique double : 6,0 GPa contre 2,7 GPa,

- la contrainte maximale augmente de 66,4 MPa a 80,8 MP (+22%),

- la déformation a la rupture chute drastiquement en dessous de 2%.
La comparaison des résultats pour les composites fait apparaitre que I’ajout d’amino-silane
(échantillon n°10) et de PMPPIC (échantillon n°11) sont les seuls traitements entrainant a la
fois une hausse du module élastique (+11% et +6% respectivement) et de la contrainte
maximale (+29% et +24% respectivement) par rapport a leur formulation de référence sans

traitement (échantillon n°08).
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Figure 11.6. Module élastique (a), contrainte maximale (b) et déformation a la rupture (c) en flexion trois
points des formulations du Tableau 11.2. Chaque essai (barre de gauche) est présenté en comparaison a
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sa formulation de référence sans traitement (barre de droite). L’échantillon n°07 correspond a la référence
commerciale PVC.

Le traitement alcalin (échantillon n°12) présente les meilleures propriétes intrinséques, méme
si le module élastique n’augmente pas par rapport a la formulation sans traitement. A I’opposé,
I’ajout de MAPP (échantillon n°09) diminue les propriétés mécaniques du composite comme
ce qui a déja été observé dans la littérature.

Enfin, d’aprés le Tableau 11.3, la méme formulation composite réalisée a partir de fibres non
traitées, préparée selon le procédé B (échantillon n°13) présente de meilleures propriétés
mécaniques que celles obtenues selon le procédé A (échantillon n°08). Ainsi, le mélange du
compound polymeére encore chaud avec les fibres de bois favoriserait une meilleure dispersion
et agglomération des fibres au sein de la matrice, ce qui permet un travail mécanique plus

facile lors de I’extrusion puis de I’injection.

44444444444444444447 Procédé A Procédé B
Echantillon n°08 Echantillon n°13

53+0,2 6,1+0,2
62,1+7,0 73,0+4,6
16+0,1 15+0,1

Tableau 11.3. Influence du procédé de mélange sur les propriétés mécaniques
en flexion trois points du matériau.

Aprés avoir testé les matériaux en flexion trois points, il est nécessaire de connaitre leur

résistance a I’impact, propriété tres importante pour le secteur du batiment.

11.1.3.3. Résistance a I'impact

La résistance a I’impact a été mesurée sur des éprouvettes non normalisées, obtenues par
injection, de dimension 80x10x4 mm. Pour chaque formulation, dix éprouvettes non entaillées
ont été testées en choc Charpy (Figure 11.7). Le protocole de ce test est présenté dans la Partie
Expérimentale.

On constate que, quel que soit le traitement utilise, I’ajout de fibres végétales diminue
drastiguement la résistance a I’impact du matériau: la résilience est divisée par trois
(comparaison des formulations avec I’échantillon n°07) ce qui est comparable aux résultats de
la littérature[9, 15, 22].
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Figure 11.7. Résilience des formulations du Tableau I.2 en choc Charpy sans entaille. Chaque essai (barre
de gauche) est présenté en comparaison a sa formulation de référence sans traitement (barre de droite).
L’échantillon n°07 correspond a la référence commerciale PVC.

11.1.3.4.  Evaluation qualitative de I’adhésion a I’interface fibre/matrice

A I’aide d’un microscope électronique a balayage, une analyse du facies de rupture des
échantillons cassés en choc Charpy a permis d’apprécier la qualité de I’adhésion entre les
fibres et la matrice (Figure 11.8). La présence de trous ou de fibres déchaussées est
caractéristique d’une mauvaise adhésion alors que celle de fibres cassées est, au contraire,

signe d’un transfert de force efficace entre matrice et fibre grace a une bonne adhésion a

I’interface.
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Echantillon n°13, x20, sans traitement (procédé B)

Figure 11.8. Micrographies du facies de rupture aprés choc Charpy de I’éprouvette correspondant aux

formulations du Tableau Il.2.

D’apres les micrographies présentées ci-dessus, on constate que :

le faciés de rupture de I’éprouvette relative a I’échantillon n°08 (aucun traitement)
présente peu de trous. Le mouillage de la fibre par la matrice semble correct méme si
la fibre n’a pas cassée (micrographie a fort grossissement),

le facies de rupture de I’éprouvette relative & I’échantillon n°09 (ajout de MAPP)
présente de nombreuses fibres déchaussées et I’espace entre la fibre et la matrice
traduit une mauvaise adhésion,

lors de I’ajout d’amino-silane (échantillon n°10), on note également quelques trous
mais d’apres la micrographie effectuée avec un grossissement x1500, on remarque que
I’adhésion interfaciale est excellente et que la fibre a casse, traduisant ainsi un bon
transfert de charge de la matrice vers la fibre,

la surface de I’éprouvette relative a I’échantillon n°11 (ajout de PMPPIC) est exempte
de trous et de trés nombreuses fibres ont cassé a la surface méme du matériau ce qui

traduit une adhésion et transfert de charge sur les fibres excellents,
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- apres traitement avec une solution de soude (échantillon n°12), de nombreux
déchaussements sont présents mais il apparait cependant que I’adhésion fibre/matrice
est bonne et que la fibre casse sous I’effet des contraintes,

- enfin, le faciés de rupture de I’éprouvette relative a I’échantillon n°13 (aucun
traitement) présente peu de trous méme si I’adhésion entre les fibres et la matrice est
mauvaise, la fibre n’ayant pas cassé et un espace étant visible entre la fibre et la
matrice.

Pour ce qui est de la qualité de I’adhésion a I’interface fibre/matrice, indépendamment des
propriétés mecaniques observées précédemment, le PMPPIC semble étre le traitement qui
améliore le plus cette adhésion. L’amino-silane et le traitement & la soude permettent

également d’obtenir une bonne adhésion interfaciale. Le MAPP est en revanche inefficace.

11.1.3.5.  Analyses thermiques

Il est utile de connaitre I’influence du traitement chimique sur les transitions thermiques du
matériau (température de transition vitreuse et température de dégradation) pour s’assurer
notamment qu’aucun d’entre eux n’altéere ces parameétres. La Figure 11.9 présente les
thermogrammes en calorimétrie a balayage différentiel (DSC) de la matrice 2 sans fibre
(échantillon n°07) et du composite renforcé par 40% de fibres de bois (échantillon n°08). Les
thermogrammes des autres composites ont une allure comparable a ce dernier : le grand pic
centré a 90°C environ correspondrait a I’évaporation de I’humidité résiduelle contenue dans
les fibres. Aux alentours de 80°C, on distingue un changement de pente de la courbe
correspondant a la température de transition vitreuse du matériau (T,), également observable
sur I’échantillon 08. Enfin, vers 220-240°C, un grand pic exothermique signale le début de la
dégradation thermique. Le thermogramme DSC de la matrice 2 non chargée (échantillon n°07)
présente, en plus de la rupture de pente vers 80°C, deux pics endothermiques de faibles
intensités pouvant étre liés a I’évaporation de I’eau résiduelle dans le polymére. La
dégradation thermique de I’échantillon n°07 débute a une température supérieure a celle de

I’échantillon n°08, plus sensible a la température a cause de la présence des fibres.

81



I1. Optimisation des propriétés mécaniques des composites PVC/bois

0,3 -
"o
o
\Q) T
@
g '?_E 027 /—57
IS T
2 E 9
32
S oA
o
Q
he)
x
5
T

0 T T T 1
50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure 11.9. Thermogrammes DSC normalisés des échantillons n°07 et 08 du Tableau I1.2 relatifs & la
matrice 2 (courbe n°07) et a la matrice 2 renforcée par 40% de fibres de bois (courbe n°08).

Le Tableau 1.4 rassemble les valeurs des températures de transition vitreuse et de dégradation
thermique des principaux échantillons. On constate que les températures de transition vitreuse
sont relativement stables quel que soit le traitement utilisé sauf en présence de MAPP
(échantillon n°09). Dans ce cas, la diminution cette température peut étre due a la mauvaise

adhésion entre les fibres et la matrice : le traitement utilisé aurait un effet plastifiant.

N° échantillon Description Renfort (%) Ty (°C) Taeg (°C)
Matrice 2 0 84,0 >250,0

Aucun traitement (procédé A) 40 84,5 2440

MAPP 40 81,0 242,0

Amino-silane 40 84,5 240,0

PMPPIC 40 85,5 240,0

Solution soude 40 84,5 2435

Aucun traitement (procédé B) 40 85,2 244,0

Tableau 11.4. Température de transition vitreuse (onset transition) et température de début de dégradation
thermique mesurées en DSC, sous flux d’azote a 10°C.min™ concernant les échantillons du Tableau I1.2
(incertitude de mesure = +0,2°C).

Par contre, la température de degradation thermique (Tqeg) diminue avec I’ajout de 40% de
fibres de bois qui rendent le composite plus thermolabile[23, 24].
Ces tests nous ont permis de verifier que les traitements mis en jeu ne modifient pas la

stabilité thermique des composites.

Un dernier test important pour contrdler la performance globale du matériau en condition

d’utilisation est I’immersion dans I’eau.
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11.1.3.6.  Absorption et gonflement aprés immersion dans I’eau

Ce test consiste a immerger dix éprouvettes (20x10x4 mm) dans I’eau déminéralisée a 20°C
pendant 24 h. Les dimensions et les masses avant et apres immersion permettent de calculer
les variations respectives. En pratique, la valeur idéale des variations dimensionnelles et de la
masse suite a ce test, pour les composites thermoplastique/fibres végétales doit se situer aux
environs de 1% si I’on vise des applications en extérieur. D’apres la Figure 11.10, on remarque
qu’avec I’ajout de 40% de fibres végétales, le matériau absorbe I’eau et gonfle
significativement tout en présentant des variations dimensionnelles et de masse inférieures a
1%. Le PVC seul ne présente aucune variation dimensionnelle significative grace a son
caractere hydrophobe (échantillon n°07). Ce résultat est tout a fait cohérent et attendu puisque
la matrice étant hydrophobe et le renfort végétal hydrophile, la proportion de I’un par rapport
a I’autre détermine la stabilité dimensionnelle du matériau composite[25].

Enfin, quelle que soit la nature du traitement, a I’exception de I’amino-silane (qui limite la

variation de masse), aucun n’améliore les propriétés du composite vis-a-vis de I’eau.
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Figure 11.10. Variation d’épaisseur (a), de largeur (b) et de masse (c) des éprouvettes fabriquées a partir
des échantillons du Tableau 11.2 aprés 24 h d'immersion dans I'eau a 20°C. Chaque essai (barre de gauche)
est présenté en comparaison a sa formulation de référence sans traitement (barre de droite).
L’échantillon n°07 correspond a la référence commerciale PVC.

A I’issue de ces résultats, nous pouvons dresser une premiere conclusion sur I’efficacité des
traitements étudiés. 11 est toutefois nécessaire d’y ajouter le colit que cela engendre*,
parametre indispensable en vue d’un développement industriel.

A partir du Tableau I1.5 qui rassemble I’ensemble de ces données, il ressort clairement que :

* Les prix sont certes, obtenus d’un catalogue de produits chimiques pour les laboratoires. Cependant, & des fins
comparatives, ils restent utiles. Rappelons également que I’ordre de grandeur du prix & grand tonnage est le
dixieme du prix catalogue.
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- I’ajout de MAPP diminue les propriétés mécaniques du composite car il ne permet pas
d’augmenter I’affinité entre les fibres et le PVC : la chaine PP du MAPP est trop
apolaire pour obtenir une bonne affinité avec le PVC, relativement polaire,

- I’amélioration des propriétés par rapport a la formulation de référence sans traitement
est faible suite a I’utilisation d’un traitement alcalin des fibres et du PVC, malgré des
bonnes propriétés intrinseques dues & une bonne adhésion fibre/matrice,

- I’ajout de PMPPIC améliore significativement la contrainte maximale tout en
stabilisant les autres propriétés mécaniques grace a une bonne adhésion fibre/PVC.
Cependant, il n’est pas viable économiquement car il colte 25 a 100 fois plus cher que
les autres traitements,

- I’ajout d’amino-silane permet en revanche, d’augmenter a la fois le module élastique
et la contrainte maximale grdce a une amélioration significative de I’adhésion
fibre/matrice. Le procédé consomme peu d’amino-silane ce qui le rend simple et

économique.

Gain Gain Gain Prix

Traitement N° o : Gain n . lab . Prix (€/kg
utilisé échantillon T Gl G résilience CLRIl I a orat0|rea fibres traitées)
flexion flexion d’eau (€/kg ou €/L)
Aucun 08 0 0 0 0 n.a. n.a.
MAPP 09 -4% -27% -13% -40% 69 2,1
Shane 10 11% 29% 9% 36% 156 0,88
PMPPIC 11 6% 24% 3% -9% 397 55
Solution de 12 2% 10% 11% -25% 7 0,58
soude

# Sigma-Aldrich. Données 2007.

Tableau 11.5. Comparaison des différents traitements utilisés. Le gain est calculé par rapport aux
propriétés de chague matériau composite correspondant, sans traitement.

Ce dernier traitement est donc le plus efficace parmi ceux qui ont été testés. C’est également
vrai en comparant ses résultats intrinseques a ceux de la littérature[17, 26], obtenus dans les
meilleures conditions, pour des composites PVC/bois chargé a 40% de fibres (Tableau I1.6).
Le procédé de mise en forme peut toutefois expliquer, en partie cet écart[27] : les deux études
publiées utilisent le moulage par compression (6 MPa) pour réaliser les éprouvettes alors que
nous avons moulé les éprouvettes par injection a une pression minimale de 1500 bar soit
150 MPa.
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PVC non chargé Composite sans traitement || Composite traité
- Module Contrainte Module Contrainte Module Contrainte

élastique maximale élastique maximale CIES I maximale
GPa MPa GPa MPa GPa MPa
Augier | Aminosilane 2,7 66 53 62 59 80
Shah[17] Chitine 2,2 56 3,2 45 3,6 54
Solution de
Jiang[26] cuivre 3,1 89 4,7 63 50 72

éthanolamine

Tableau 11.6. Comparaison des propriétés mécaniques des composites développés dans notre étude avec
celles des données pour des composites PVC/fibres de bois de composition similaire disponibles dans la
littérature (40% de renfort).

Afin de valider I’efficacité du traitement choisi par d’autres formulations, il convient
d’effectuer a présent une série d’essais complémentaires pour laquelle nous avons fait varier

le taux de renfort de 20 a 60%. Seules les propriétés mécaniques seront etudiées.

11.1.4. Validation de I’efficacité du meilleur traitement en fonction
du taux de renfort

Plusieurs formulations complémentaires ont ainsi été réalisées a partir de la matrice 2 avec ou

sans traitement a I’amino-silane (Tableau 11.7).

N° échantillon Traitement Taux de fibres de bois (%)
14 Aucun 20
15 Ajout d’amino-silane A-1100 20
08 Aucun 40
10 Ajout d’amino-silane A-1100 40
16 Aucun 60
17 Ajout d’amino-silane A-1100 60

Tableau 11.7. Formulations réalisées pour déterminer I'influence du taux
de renfort sur I'efficacité de 'amino-silane.

D’apres la Figure 11.11, on note de facon inattendue, que I’efficacité de I’amino-silane dépend
du taux de renfort :
- pour les composites chargés a 20% de fibres, I’ajout d’amino-silane n’a aucune
influence significative exceptée sur la résilience qui augmente trés modérément.
- a40%, I’ajout d’amino-silane améliore le module élastique et la contrainte maximale

de maniere significative, ainsi que la résilience mais plus modérément,
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On remarque aussi que les propriétés mécaniques des composites chargés a 20% sont bonnes :
le module élastique est a peine plus faible que celui des composites chargés a 40% mais la
contrainte maximale est similaire et la déformation a la rupture supérieure.

Notons qu’il n’a pas été possible de mettre en forme le composite chargé a 60% de fibres :
I’étape d’extrusion a été réalisée avec difficulté (suréchauffement de la matiere) avec ou sans
amino-silane. Seul I’essai n°16 a été disponible en quantité suffisante pour une mise en forme
par injection. Toutefois, a cause d’une trop grande viscosité de la matiére et un
suréchauffement rapide dans la vis conduisant a une dégradation, il n’a pas été possible
d’obtenir d’éprouvettes.
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Figure 11.11. Propriétés mécaniques en flexion trois points et en choc Charpy sans entaille des
formulations présentées au Tableau II.7, en fonction du taux de renfort et du traitement des fibres avec
I'amino-silane (AS).

Le matériau composite chargé a 20% de fibres est également moins fragile comme le
confirme la valeur de la résilience, prés de deux fois supérieure a celles des composites
renforcés avec 40% de fibres de bois.

Il semblerait donc que les matériaux composites renforces avec 20% de fibres de bois soient
les plus intéressants d’un point de vue mécanique.

Ainsi, I’ajout d’amino-silane devra étre associé a des taux de renfort supérieurs a 40% pour

conduire a des composites plus performants sur le plan mécanique.
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Comme mentionné au début de ce chapitre, une deuxieme étude, indépendante de la premieére,
a été mise en place afin d’étudier I’influence du type de renfort sur les propriétés des
composites PVC/bois. Elle a été réalisée en utilisant des chutes de bois de menuiserie (feuillus)
comme renfort et en extrusion afin de se rapprocher des conditions industrielles. Enfin, pour
mieux cibler notre étude sur les caractéristiques du renfort, aucun agent de liaison n’a été

utilisé.

11.2. Etude de I’'influence des caractéristiques du renfort végetal

fibreux

L’optimisation du renfort végétal fibreux a porté sur trois variables :
- son taux,
- I’essence du bois utilisé,
- la granulométrie des fibres.
Nous avons fait varier le taux de renfort de 0 a 60% par pas de 20%, deux essences différentes

et trois granulométries ont été utilisées.

11.2.1. Matieres premiéres et methodes

La formulation de la matrice polymeére destinée a la fabrication des composites a été choisie
de facon a augmenter les performances mécaniques du matériau composite. Elle intégre donc
du carbonate de calcium (Tableau 11.8). Elle est désignée par « Matrice 3 ». Une référence
commerciale de PVC rigide a également été utilisée comme référence par rapport aux

composites. Elle est notée « PVC rigide ».

Nom Composés Concentration (%)
PVC grade K-wert 67 et 73 82,5
Modifiants choc (acrylique) 4,0
PVC rigide Stabilisants (a base de Pb) 51
Dioxyde de titane 4,0
Carbonate de calcium 4,3
PVC grade K-wert 57 et 67 79,3
. Modifiants choc (acrylique) 4,8
Stabilisants (Ca/Zn) 4,0
Carbonate de calcium 11,9

Tableau 11.8. Composition du PVC rigide et de la matrice utilisée pour la fabrication des composites.
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Les chutes de menuiserie en bois proviennent des usines du partenaire industriel. 1l s’agit de
copeaux d’eucalyptus (Eucalyptus grandis) et de curupixa (Micropholis spp.). Ces deux
essences sont des feuillus provenant, dans notre cas, des foréts brésiliennes. La composition
chimique des deux essences est similaire (Tableau 11.9), exception faite d’un taux

d’extractibles supérieur pour le curupixa.

Lignine (%) Reste (%)
26,7+0,1 7,0+£0,3
26,1+04 46+0,3

Cellulose (%)
58,5+0,3 7805
62,9+0,7 6,4+0,0

Hémicelluloses (%)

Tableau 11.9. Composition des essences utilisées, mesurées par la méthode de Van Soest et Wine[28] sur
des fibres de granulométrie 500-1000 um. Le « reste » correspond aux cires, minéraux, extractibles,
tannins, etc.

Les propriétés mécaniques de ces deux essences, données dans la littérature, sont rassemblées
dans le Tableau 11.10. Le module élastique et la contrainte maximale ont été mesurés en
flexion quatre points sur des échantillons massifs. On remarque que le curupixa posséde de
meilleures propriétés mécaniques que I’eucalyptus et ce pour des densités comparables, ce qui

peut laisser présager une meilleure efficacité en tant que renfort.

Eucalyptus

Curupixa

& Chudnoff[29]

> Gérard et coll.[30]
“Van Acker et coll.[31]
4 Mouras et coll.[32]

¢ Piter et coll.[33]

Micropholis spp.

Eucalyptus grandis

0,54 a ob,esa 0,51a of,57e
0,75 0,72
0,71 + 0,06° 0,57 + 0,06°

20° 10,94 12,7°
17,3+ 2,6 15324
15,51 13,8 £ 2,7°
130° 40 4 62°
109 + 31° 76 + 16
107,4 93,5 + 17,59

" LobAo et coll.[34]. Des bois de densité différente ont été testés. La

valeur moyenne est présentée ici.
9 Berti et coll.[35].

Tableau 11.10. Propriétés mécaniques en flexion quatre points d’échantillons massifs du curupixa et de
I'eucalyptus. Humidité du bois : 12%, sauf pour (a) et (e) ou I'humidité est de 15%.

Les copeaux ont été broyés, tamisés et échantillonnés. Quatre coupes granulométriques
(<250 pm, 250-500 pm, 500-1000 um et >1000 pum) ont été isolées puis analysées par un
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logiciel d’analyse d’images afin de déterminer leur facteur de forme (rapport
longueur/diameétre). Le détail de ces étapes est decrit dans la Partie Expérimentale.

Le facteur de forme moyen des fibres pour une coupe donnée s’est avéré statistiqguement
comparable pour les deux essences (Tableau 11.11). On note une légére augmentation du
facteur de forme moyen pour I’eucalyptus lorsque la granulométrie augmente alors que celui

du curupixa reste pratiquement constant.

Facteur de forme

Granulométrie (um) Curupixa Eucalyptus
<250 157 +0,41 1,69 £ 0,50
250-500 1,77 £ 0,64 1,77 £0,69
500-1000 1,65+ 0,53 2,02 +0,75
>1000 1,67 + 0,60 2,17 +1,16

Tableau 11.11. Facteur de forme des fibres pour chaque essence en fonction de la granulométrie
considérée.

Afin d’étudier I’influence du renfort fibreux, plusieurs formulations ont été effectuées en
fonction de plusieurs parametres (Tableau 11.12) :
- I’essence du bois : curupixa et eucalyptus,
- le taux de renfort : 20%, 40% et 60%
- et la granulométrie : 250-500 um, >1000 pum et >250 pm. La granulométrie >250 pm
a été obtenue en mélangeant 3/8 parts de >1000 um, 2/8 parts de 500-1000 um et 3/8
parts de 250-500um. Cette coupe permet d’obtenir une distribution granulométrique
large afin d’observer I’influence de celle-ci sur les propriétés mécaniques du
composite. La granulométrie <250 um a été écartée dans un souci d’extrapolation vers
un développement industriel : une telle granulométrie comporte des risques de

manipulation (explosion, cancérigéne).

90



I1. Optimisation des propriétés mécaniques des composites PV C/bois

N° échantillon Essence Granulométrie (um) Taux de renfort (%)

18 PVC rigide

19 Matrice 3

20 20
21 >1000 40

22 60
23 Curupixa 20
24 250-500 40
25 60
26 >250 40

27 20
28 >1000 40
29 60
30 Eucalyptus 20
31 250-500 40
32 60
33 >250 40

Tableau 11.12. Formulations réalisées pour I'optimisation des paramétres de renfort des composites.

Le procédé d’élaboration des composites est présenté dans la Figure 11.12. Les formulations
polymeéres ont été compoundées dans un mélangeur a haute vitesse a 110°C puis refroidies.
Les fibres de bois, préalablement séchées a 100°C (humidité résiduelle < 1%), ont été
mélangées a la matrice dans un mélangeur a pales a basse vitesse et a température ambiante.
Le compound obtenu (compound 2) a été directement extrudé sous forme de profilés de
section rectangulaire (25x5 mm). Le profil de températures a été fixé a 165-170-185-190°C de

la zone d’alimentation a la filiére. La vitesse de vis a été de 50 tr.min™.

Fibres bois

A 4

oo Mélange
haute vitesse Compound 1 g Compound 2 Extrusion
110°C basse vitesse

Produit fini

Figure 1.12. Procédé de mise en forme des matériaux composites.
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L’étude de I’influence du type de renfort lignocellulosique sur les propriétés du matériau
composite a été realisée en analysant I’évolution des caractéristiques mécaniques en flexion
trois points des matériaux élaborés ainsi que celle de leur résistance a I’impact. Un test
d’immersion a I’eau pendant 24 h a également été réalisé pour étudier I’affinité du composite

vis-a-vis de I’eau selon le type de renfort utilisé.
11.2.2.  Résultats et discussion

11.2.2.1.  Fabrication des profilés

La Figure 11.13 présente les photographies de la surface de segments de profilés extrudés. On
remarque que deux des formulations n’ont pas pu étre obtenues: il s’agit des deux
formulations dont le taux de renfort est de 60% et dont la granulométrie est supérieure a
1000 um (échantillons n°22 et 29). Des difficultés d’extrusion ont également été rencontrées
pour les deux autres formulations chargées a 60% (échantillons n°25 et 32) : la matrice n’est
pas suffisamment abondante pour qu’une alimentation correcte de la vis ait lieu et, méme si
les fibres ont été séchées, il reste de la vapeur d’eau qui s’échappe des fibres et qui engendre
le collage de la matiere sur les vis. Ainsi, le convoyage de la matiére au sein de I’extrudeuse
est trés difficile et le temps de passage s’en trouve augmenté. Ceci provoque une dégradation
des fibres de bois qui se traduit par une couleur plus foncée. Il en est de méme lorsque le taux
de renfort augmente. Visuellement, on constate que la surface des profilés est plus rugueuse

pour les composites de granulométrie élevée et lorsque le taux de renfort diminue.

. Curupixa X Eucalyptus
60% 60%
40% 40%
20% 20%
250-500 pm  >250 pm >1000 pm 250-500 pm  >250 pm >1000 pm :

Figure 11.13. Photographies de la surface de segments de profilés correspondant aux différents essais du
Tableau 11.12. Longueur : 50 mm, largeur : 25 mm, épaisseur : 6 mm (non appréciable sur les
photographies).
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11.2.2.2.  Propriétés mécaniques en flexion trois points et résistance a
I’impact

Comme pour I’étude précédente, des tests de flexion trois points et de résistance au choc
Charpy ont été réalisés sur dix éprouvettes (100x25x6 mm pour la flexion, 80x12x6 mm pour
le choc) pour chaque formulation. Le détail des protocoles des tests est présenté en Partie
Expérimentale.
La Figure 11.14 présente les courbes contrainte-déformation de I’essai le plus représentatif de
chaque formulation. Il ne s’agit pas de courbes moyennes. En comparant globalement les
courbes des composites réalisés avec les fibres de curupixa a celles des composites réalisés
avec les fibres d’eucalyptus, on remarque que les valeurs de contraintes des composites
renforcés par les fibres d’eucalyptus sont en général meilleures que les autres. Le PVC rigide

n’a pas casse lors de I’essai qui a été arrété a 15% de déformation.

80 - 80 +

Curupixa Eucalyptus
32
_ 60 60
¢ &
% S 28
2 a4 2 40
5 19 = matrice 3 '§ 19 = matrice 3
= c '
3 8
© 201 23 20 1
% 31 '33
24791 20 PAS DE RUPTURE 30 27 PAS DE RUPTURE
0 : ‘ 18 = PVC rigide ‘ 0 ‘ 18 ‘: PVC rigide ‘
0% 5% 10% 15% 0% 5% 10% 15%
Déformation (%) Déformation (%)

Figure 11.14. Profils contrainte-déformation en flexion trois points des formulations
présentées au Tableau 11.12.

La Figure 11.15 présente I’évolution des propriétés mécaniques, selon le type d’essence et en

fonction du taux de renfort pour les composites renforcés par des fibres de granulométrie 250-
500 pm.
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Figure I1.15. Propriétés en flexion trois points et en choc Charpy sans entaille pour les matériaux
composites renforcés par des fibres de granulométrie 250-500 um, selon
le type d’essence et le taux de renfort.

On remarque tout d’abord que, quelle que soit I’essence, le module élastique reste plus ou
moins constant avec I’ajout de 20% de fibres de bois puis augmente ensuite avec le taux de
renfort. Cette augmentation est d’ailleurs linéaire pour les composites renforcés par les fibres
d’eucalyptus. Le module élastique de ces derniers est supérieur a celui des composites
renforcés par les fibres de curupixa.

En ce qui concerne la contrainte maximale, on note que pour les composites renforcés avec
les fibres de curupixa, les valeurs sont inférieures a celles de la matrice non chargée. C’est
également le cas pour les composites contenant des fibres d’eucalyptus sauf pour ceux
renforcés a 60%. Dans ce cas, la contrainte est nettement supérieure a celle de la matrice.
Quant a la déformation a la rupture, I’évolution est similaire quelle que soit le type d’essence
utilisée : I’ajout de 20% de fibres augmente la déformation a la rupture qui diminue a des taux
de renfort supérieurs.

La resilience des matériaux est également fortement diminuée et ce, dés I’ajout de 20% de
fibres. A partir de 40% de renfort, il semble que I’ajout supplémentaire de fibres n’ait plus
d’effet.

Ainsi, pour la granulométrie 250-500 pm, les fibres de curupixa ne renforcent pas la matrice :

les propriétés mecaniques sont mauvaises notamment la contrainte. Par contre, avec les fibres
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d’eucalyptus, un renfort de 60% permet d’obtenir un module élastique et une contrainte
maximale presque doublés par rapport a la matrice non chargée. La déformation a la rupture
est en revanche nettement diminuée.

La Figure 11.16 présente I’évolution des propriétés mécaniques des composites renforcés par
les fibres d’eucalyptus en fonction de la granulométrie des fibres. Les valeurs correspondantes
aux essais realises avec les fibres de curupixa sont stables quelle que soit la granulométrie (cf.
annexe).

On remarque que la granulométrie influe peu sur les propriétés mécaniques : les fibres les
plus grosses ont tendance a augmenter Iégerement les propriétés mécaniques notamment la
contrainte. Ce resultat pourrait étre expliqué par I’évolution croissante du facteur de forme des
fibres d’eucalyptus avec la granulométrie (Tableau 11.11). Rappelons que dans la littérature, il
n’existe pas de tendance claire en ce qui concerne I’influence de la granulométrie et les
propriétés mécaniques. En revanche, les propriétés mécaniques (module élastique et
contrainte maximale) augmentent avec le facteur de forme[36]. Ceci pourrait donc expliquer
la tendance observée pour les composites renforcés par les fibres d’eucalyptus et la constance
des propriétés mécaniques des composites renforcés par les fibres de curupixa en fonction de

la granulométrie.
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Figure 11.16. Propriétés en flexion trois points et en choc Charpy sans entaille pour les matériaux
composites renforcés par 40% de fibres d’eucalyptus en fonction de la granulométrie.

Il est surprenant que les valeurs du module élastique et de la contrainte maximale des
composites renforcés par les fibres d’eucalyptus de granulométrie >250 um soient inférieures
a celles des composites renforcés par des fibres plus grosses ou plus petites. Une large

distribution granulométrique semble donc avoir un effet négatif sur les propriétés mécaniques.

11.2.2.3.  Absorption et gonflement apres immersion dans I’eau

Un test d’immersion dans I’eau pendant 24 h a 20°C a été effectué afin d’observer I’influence
du type de renfort sur la stabilité dimensionnelle et en masse des profilés dans ces conditions.
D’apreés la Figure 11.17, on remarque que plus le taux de renfort est élevé, plus le gain de
masse est important. La variation est linéaire jusqu’a 40% de renfort. Les composites
renforcés par les fibres d’eucalyptus montrent, une nouvelle fois, de meilleures propriétés que
ceux renforcés par les fibres de curupixa. Le seuil maximum de 2% de variation moyenne de
masse fixé par le partenaire industriel est respecté pour tous les échantillons renforcés par les

fibres d’eucalyptus alors que ce n’est pas le cas avec les fibres de curupixa.
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Figure 11.17. Variation de masse apres immersion dans I’eau pendant 24 h & 20°C concernant les
composites renforcés par les fibres de granulométrie 250-500 pum.

Des essais complémentaires ont montré que la granulométrie n’a pas d’influence sur la
variation de masse des échantillons. De méme, les variations dimensionnelles observées ne

sont pas significatives.

Pour I’ensemble des résultats présentés ci-dessus, il apparait trés clairement que les
composites renforcés avec des fibres d’eucalyptus présentent de meilleures propriétés
mécaniques que ceux renforcés avec les fibres de curupixa. Pourtant, d’apres les propriétés
mécaniques de chaque essence (Tableau 11.10), un résultat inverse était attendu. La nature

méme de la fibre semble donc avoir une influence sur les propriétés des composites.

11.2.2.4.  Influence de la nature des fibres sur les propriétés mécaniques

Ces résultats peuvent étre dus a une différence d’adhésion a I’interface fibre/matrice qui elle-

méme pourrait résulter de propriétés physiques ou chimiques de surface des fibres différentes.
Adhésion a I’interface fibre/matrice

Le facies de rupture des éprouvettes (60% de fibres, granulométrie 250-500um) cassées lors
des tests de résilience a été observé en microscopie électronique (Figure 11.18). On remarque
que I’adhésion a I’interface de la fibre d’eucalyptus et de la matrice est bonne : la matrice
mouille bien la fibre et aucun déchaussement n’est observé. En revanche, avec les fibres de

curupixa, I’adhésion est plus mauvaise : présence de trous et de fibres déchaussées.
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=
Eucalyptus (échantillon n°32) [/

5 e

Figure 11.18. Micrographies (microscopie électronique a balayage) du faciés de rupture au choc des
composites renforcés par 60% de fibres de granulométrie 250-500 um. Grossissement x250.

Comme nous en avons fait I’hypothese, I’adhésion fibre/matrice est effectivement différente
selon le type d’essence utilisée. Ainsi, les proprietés chimiques ou physiques de la surface des

fibres peuvent expliquer cette différence.
Proprietés de surface des essences

On remarque que la surface des fibres d’eucalyptus est plus rugueuse, plus fibreuse que celle
des fibres de curupixa (Figure 11.19 et Figure 11.20). Cette différence physique peut favoriser
I’ancrage mécanique de la fibre avec la matrice. Cette observation est confirmée en
microscopie électronique. Des macrofibrilles et microfibrilles sont présentes en plus grand

nombre & la surface des fibres d’eucalyptus (Figure 11.21 et Figure 11.22).

| | Evcalypus

Figure 11.19. Micrographies (microscopie optique) des fibres de granulométrie >1000 pm.
Grossissement x20.
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. : Eucalyptus

Figure 11.20. Micrographies (microscopie optique) des fibres de granulométrie 250-500 pm. Grossissement
x20.

Curupixa [z

Figure 11.21. Micrographies (microscopie électronique a balayage) de la surface d’'une fibre.
Grossissement x100.

Figure 11.22. Micrographies (microscopie électronique a balayage) de la surface d’'une fibre.
Grossissement x2500.
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Par contre, la composition de chacune des essences est similaire que ce soit sur I’ensemble de
la fibre (Tableau 11.9, page 89) qu’en surface. En effet, une analyse par énergie dispersive des
rayons X (EDX) n’a détectée la présence d’aucun élément minéral en surface des fibres. En
spectroscopie infrarouge, une légere différence a été remarquée entre 1400 et
1800 cm™(Figure 11.23). Les pics présents sur les spectres des deux essences sont ceux
correspondant au groupement carbonyle des complexes lignines-carbohydrates et de la lignine
(pic & 1739cm™), & d’autres groupements carbonyles contenus dans le bois (pic &
1652 cm™)[37-39] ainsi que ceux identifiés comme appartenant & la lignine (pics & 1505, 1463
et 1426 cm™)[40]. Le pic situé & 1596 cm™, correspondant & la double liaison C=C de la
lignine[37-39] est présent de facon marquée dans I’eucalyptus et est pratiqguement inexistant

dans le curupixa.

curupixa

Transmittance

eucalyptus

1463 1426

1800 1700 1600 1500 1400

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.23. Spectres de transmittance en spectroscopie infrarouge des fibres d’eucalyptus et de
curupixa. Les fibres ont été intégrées dans une pastille de KBr.

Cette différence de composition est difficilement interprétable comme étant significative
puisque la présence de ce pic ne représente en rien une information quantitative.

L’évaluation de I’énergie de surface des fibres par la mesure de I’angle de goutte a été
envisagée mais elle n’a pas pu étre réalisée malgré tous les efforts engagés pour réussir ce test.
Ainsi, I’hypothése la plus probable pouvant expliquer la différence d’adhésion fibre/matrice
entre les deux essences est celle d’une surface plus rugueuse, plus fibreuse, des fibres
d’eucalyptus que celles de curupixa. Ceci favoriserait I’ancrage mécanique entre les fibres et

la matrice.
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Il est désormais possible de dresser un bilan de I’étude de I’influence du type de renfort sur
les propriétés des composites PVC/bois.
L’étude de I’optimisation du type de renfort a permis de mettre en évidence plusieurs points :

- le taux de renfort influence nettement les propriétés mécaniques : les composites
renforcés avec 60% de fibres présentent un module élastique et une contrainte bien
supérieurs aux composites renforcés avec 20% et 40% de fibres. Par contre, les
valeurs de déformation et de résilience sont inférieures a celles des composites moins
chargés mais le matériau demeure, pour tous, fragile.

- la granulométrie n’est pas un parametre prépondérant pour obtenir de bonnes
propriétés mécaniques contrairement au facteur de forme : plus celui-ci est grand et
meilleures sont les propriétés mécaniques du composite,

- la nature physique de la surface de la fibre, qui dépend du type d’essence utilisée,

influence la qualité de I’adhésion a I’interface fibre/matrice.

Aprés avoir étudié I’influence des principaux parametres impliqués dans la fabrication des
composites PVC/bois, il est nécessaire de s’assurer de la faisabilité technique de ces
composites a une échelle plus importante, pré-industrielle.

Jusqu’a présent, en raison des procédés d’élaboration disponibles, une contrainte a été d’avoir
a utiliser des fibres séches pour éviter toute évaporation de vapeur d’eau durant la mise en
forme. Le taux d’humidité relative des fibres n’étant jamais totalement nul, cela a parfois
rendu I’extrusion difficile. Les principaux problemes rencontrés ont été I’évaporation de
vapeur d’eau dans I’extrudeuse, engendrant le collage de la matiere a la vis et ne permettant
aucune extrusion stable prolongée, ainsi que le manque de possibilité de refroidissement de la
matiére dans la zone de plastification, ce qui a provoqué un suréchauffement de la matiere
fondue. A I’échelle industrielle, les extrudeuses utilisées sont adaptées afin d’éviter ces
problémes. Une ou plusieurs zones de dégazage placées apres la zone de plastification et/ou
en bout d’extrudeuse permettent d’éliminer I’humidité résiduelle des fibres végeétales au cours
de I’extrusion. De plus, les vis sont refroidies par une circulation d’huile, ce qui empéche le
suréchauffement de la matiere fondue. Les fibres végétales n’ont pas besoin d’étre séchées en
totalité mais simplement & un taux d’humidité compris entre 5 et 10%.

Ces tests pré-industriels permettront donc également de Vvérifier que I’utilisation industrielle

de fibres de bois partiellement séchées est compatible avec les formulations choisies.
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11.3. Essais réalisés a I’échelle pilote industriel

Les essais ont été réalisés avec une extrudeuse congue pour I’extrusion des WPC : il s’agit
d’une extrudeuse CINCINNATI Fiberex T58 a bivis coniques qui a été mise a disposition par
le TCKT® & Wels (Autriche).

11.3.1.  Matieres premiéres et methodes

La matrice 3 et le PVC rigide commercial ont de nouveau été utilisés : la premiére comme
base pour I’élaboration des composites PVC/bois, le second comme référence pour les
propriétés étudiées vis-a-vis des composites. Les compositions de ces deux matrices ont été
présentées dans le Tableau 11.8 (page 88).

Des fibres de résineux de granulométrie moyenne comprise entre 250 et 500 um ont été
sélectionnées comme renfort. Il aurait également été intéressant d’utiliser des fibres
d’eucalyptus mais cela n’a pas été possible pour faute d’approvisionnement.

Outre le taux de renfort, nous avons aussi fait varier la concentration en modifiant choc
(acrylique). Elle est passée de 4,8% a 6,7% (par rapport au composite), ce qui correspond a
doubler le nombre de parts du modifiant choc (de 6 a 15 parts pour 100 parts de PVC)[41].
Les formulations réalisées sont présentées dans le Tableau 11.13 et le procédé d’élaboration

des composites dans la Figure 11.24.

N° échantillon Taux de renfort (%) Concentration en modifiant choc (%)

PVC rigide (référence commerciale)

0 4,8
20 4,8
40 4,8
60 4,8
40 6,7

Tableau 11.13. Formulations réalisées pour I'extrusion a grande échelle des composites.

La matrice polymere a été compoundée a haute vitesse a 110°C. Le compound obtenu et les
fibres (taux d’humidité résiduelle de 4-6%) ont été introduits dans la trémie d’alimentation de
I’extrudeuse et le mélange a été directement extrudé a 180°C (température de la filiere) et a
35 kg.h™ sous forme de profilés creux dont la section est présentée dans la Figure 11.25.

$ Transfercenter fir Kunststofftechnik
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Fibres bois

A

Mélange
— haute vitesse Compound 1 Extrusion Produit fini
110°C

Figure 11.24. Procédé de mise en forme des composites pour les essais d’extrusion a plus grande échelle.

30

155

Figure 11.25. Section des profilés d’extrusion (c6tes en mm).

Pour chaque formulation, 50 kg de matiere ont été extrudés. Les éprouvettes pour les
différents tests mécaniques et d’immersion ont été découpées sur les parties supérieures et
inférieures des profilés. Le détail de la mise en forme et de la découpe des éprouvettes est
présenté dans la Partie Expérimentale.

Les tests qu’ont subis les profilés extrudés a grande échelle ont été similaires a ceux réalisés
sur les échantillons obtenus en laboratoire, a savoir :

- un test mécanique en flexion trois points,

- larésistance a I’'impact,

- les analyses thermiques,

- et I’limmersion dans I’eau pendant 24 h.
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11.3.2. Reésultats et discussion

11.3.2.1. Propriétés mécaniques en flexion trois points et résistance a
I’impact
Cing éprouvettes de dimension 85x19x5 mm ont été analysées en flexion trois points pour
chaque formulation et huit éprouvettes de dimension 85x9x5 mm pour le choc Charpy sans
entaille.
La Figure 11.26 présente I’allure des courbes contrainte-déformation en flexion trois points

des différentes formulations testées.

80 -

70 1 PAS DE RUPTURE
60 34
[

35
S 50 7
= /
£ 40 1
®
c 30
3 36
20 / 37
39
10 1//38
0 T T 1
0% 5% 10% 15%

Déformation (%)

Figure 11.26. Profils contrainte-déformation en flexion trois points des formulations du Tableau 11.13.

On remarque que I’ajout de fibres diminue sévérement la déformation a la rupture. Les
formulations sans renfort (formulations n°34 et 35) n’ont pas cassé lors du test de flexion et
les essais ont d0 étre stoppés a 15% de déformation. On note également une nette différence
entre la contrainte maximale des composites (formulations n°36 a 39) avec celle des
polyméres. Plus le taux de renfort augmente, plus la contrainte maximale diminue. L’ajout de
modifiant choc diminue légerement les propriétés mécaniques du composite (comparaison
entre les formulations n°37 et 39).

De maniere plus approfondie, le module élastique augmente avec le taux de renfort jusqu’a
40% de fibres et diminue ensuite (Figure 11.27). Ce résultat est étonnant méme si d’autres
travaux présentent des évolutions semblables[24, 42]: le module devrait théoriquement

augmenter avec le taux de renfort[3, 43].

104



I1. Optimisation des propriétés mécaniques des composites PV C/bois

En ce qui concerne la contrainte maximale, elle diminue avec le taux de renfort, ce qui
pourrait étre lié a une mauvaise adhésion fibre/matrice.

La déformation a la rupture et la résilience chutent séverement dés I’ajout de 20% de fibres de
bois : la déformation a la rupture atteint ainsi une valeur de 3% environ puis diminue par pas
de 1 point par tranche de 20% de renfort ; la résilience est divisée par un facteur 10 puis
diminue encore de 40% et de 30% par ajout supplémentaire de 20% de fibres.

Enfin, contrairement a ce qui a été observé par Mengeloglu et coll.[41] pour les composites
PVC/bois, une concentration plus élevée en modifiant choc (échantillon n°39) n’améliore pas
la résilience et réduit le module élastique et la contrainte maximale (comparaison avec le

composite de I’échantillon n°37).
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Figure 11.27. Propriétés en flexion trois points et en choc Charpy sans entaille des formulations extrudées
et présentées au Tableau 11.13. La formulation de référence (sans renfort) correspond a la matrice 3.
L’'annotation « + modifiant choc » identifie le composite contenant une concentration en modifiant choc
supérieure a celles des autres composites.

11.3.2.2.  Evaluation qualitative de I’adheésion a I’interface fibre/matrice

L’adhésion a I’interface fibre/matrice a été observée par microscopie électronique a balayage
(Figure 11.28). Les fibres restent intactes apres rupture du matériau, ce qui signifie qu’elles ne

jouent pas leur réle de renfort. La matrice ne mouille pas la fibre : ceci est caractérisé par
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I’espace présent entre la fibre et la matrice. L’adhésion a I’interface est donc mauvaise, ce qui
provoque le déchaussement prématuré des fibres des que le matériau atteint un certain niveau
de contraintes. En conséquence, les propriétés mécaniques des composites (module élastique,

contrainte maximales et résilience) ne sont pas optimales.

Echantillon n°35, 0% renfort

Figure 11.28. Micrographies réalisées en microscopie électronique a balayage des faciés de rupture apres
choc Charpy des échantillons relatifs aux essais 35 a 38 (Tableau 11.13). Grossissement : x200.

Des analyses thermiques et un test d’immersion dans I’eau ont été réalises sur ces matériaux
obtenus a grande échelle afin de contrdler leur performance en condition d’utilisation

extérieure.

11.3.2.3.  Analyses thermiques

La valeur du taux de renfort ne modifie pas la transition vitreuse du matériau (Tableau 11.14).
Par contre, il diminue sensiblement la température de dégradation thermique de ce dernier.
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N° échantillon Description Ty du PVC (°C) Taeg (°C)
PVC rigide 85,6 281,9
Matrice 3 85,5 271,0
Composite renforcé a 20% 85,3 267,4
Composite renforcé a 40% 85,4 265,2
Composite renforcé a 60% 84,9 261,6

Composite renforcé a 40%

+ modifiant choc 86,9 266,3

Tableau 11.14. Température de transition vitreuse du matériau mesurée en DSC sous flux d’azote a

10°C.min™ et température de dégradation thermique du matériau mesurée en ATG sous flux d’air pour les
formulations du Tableau 11.13 (incertitude de mesure = + 0,2°C).

Cette température diminue linéairement en fonction du taux de renfort (Figure 11.29).

280 -
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Figure 11.29. Evolution de la température de dégradation thermique du matériau en fonction du taux de
renfort. La température de dégradation thermique est mesurée en ATG sous flux d’air et correspond au
début de la dégradation thermique.

Une plus forte concentration de modifiant choc augmente légerement la température de

transition vitreuse mais ne modifie pas la température de dégradation thermique.

11.3.2.4.  Absorption et gonflement aprés immersion dans I’eau

Comme cela a déja été observé auparavant, plus le renfort ligno-cellulosique augmente, plus
la sensibilité du matériau vis-a-vis de I’eau est élevée. Cela se traduit par un gonflement du
matériau di a une reprise d’eau (Figure 11.30). De maniere quantitative, la variation
d’épaisseur dépasse la valeur maximale souhaitée de 2% dés 20% de renfort. Pour la variation
de masse, cette valeur n’est atteinte que pour un renfort de 60%. On note que I’ajout
supplémentaire de modifiant choc diminue la variation d’épaisseur mais n’influence pas la
variation de masse. Enfin, on remarque que la variation d’épaisseur suit une tendance linéaire
(coefficient de corrélation =0,97) : le coefficient directeur est de 0,07 ainsi, pour chaque
tranche de 20% de renfort, la variation d’épaisseur augmente de 1,4% en moyenne. Pour la
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variation de masse (dm), la tendance est exponentielle (coefficient de corrélation = 0,92) : elle

est reliée au taux de renfort (R) par I’équation suivante : dm =3-10"* -e®**.

50 y = 0,0003e® 383
0

R? = 0,9208
4% y = 0,07x + 0,0024
R? = 0,9756
o 3%
S Masse
c
2 2%
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c;s 1% + modifiant
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O% T T 1
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-1%

Taux de renfort (%)

Figure 11.30. Variation d'épaisseur et de masse des éprouvettes correspondant aux différentes
formulations du Tableau 11.13 aprés immersion dans I'eau & 20°C pendant 24 h.

Il est désormais intéressant de comparer les propriétés mécaniques des matériaux composites

extrudés a grande échelle avec celles des matériaux réalisés en laboratoire.

11.3.3.  Comparaison des propriétes des materiaux realises a I’échelle
industrielle et en laboratoire

D’aprées le Tableau 11.15, les propriétés mécaniques des composites extrudés a plus grande

échelle sont inférieures a celles obtenues au paragraphe 11.1, Ceci confirme que I’injection-

moulage permet d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques grace aux pressions de mise
en forme élevées.
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Para- . Module élas- Contrainte Déformation a = Résilience
R graphe Dizselijpuen ‘ Rz tigue (GPa) | maximale (MPa) larupture (%) (mJ.mm™)
1.1 Injection 2,7 66,4 >15 17,7
0% 1.2 Extrusion labo 19 39,9 3,9 14,5
3 | Extrusion semi- 2,6 70,4 >15 >133
industrielle
1.1 Injection Résineux 4,6 75,0 34 12,6
20% 1.2 Extrusion labo Eucalyptus 15 28,1 4,5 7,6
1.3 Extrusion semi- Résineux 3,3 53,9 3,1 12,5
industrielle
1.1 Injection Résineux 53 62,1 1,6 6,4
40% 1.2 Extrusion labo Eucalyptus 2,8 33,8 1,8 4,3
3 | Extusionsemi- o psgineux 41 431 1,7 7.1
industrielle
1.1 Injection Résineux - - - -
60% 1.2 Extrusion labo Eucalyptus 5,0 67,2 1,5 3,9
.3 Extrusion semi- Résineux 3,6 28,8 11 48
industrielle

Tableau 11.15. Comparaison des propriétés mécaniques en flexion trois points et en choc Charpy sans
entaille des différents composites PVC/bois développés dans cette premiére étude, en fonction du taux
de renfort. Tous les composites présentés sont sans traitement.

Le module élastique et la contrainte maximale présentent en moyenne des valeurs de 25 a
30% inférieures a celles des composites obtenus par injection-moulage. Pour la déformation
et la résilience en revanche, I’écart est beaucoup moins prononcé.

Comparees aux propriétés mécaniques des matériaux obtenus par extrusion a I’échelle du
laboratoire (paragraphe 11.2), celles obtenues par extrusion a plus grande échelle sont
nettement meilleures a faible taux de renfort puis cette différence diminue pour 40% de

renfort et s’inverse & 60% de renfort (Figure 11.31).
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Figure 11.31. Rapport des valeurs du module élastique et de la contrainte maximale des composites
extrudés a grande échelle et de ceux extrudés en laboratoire.
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L’adhésion a I’interface fibre/matrice pourrait expliquer cette évolution: dans le cas de
I’extrusion en laboratoire, les fibres d’eucalyptus ont permis d’obtenir une bonne adhésion
avec la matrice PVC, ce qui n’est pas le cas des composites renforcés avec les fibres de
résineux, réalisés a grande échelle.

Les résultats observes lors du test d’immersion dans I’eau pendant 24 h sont similaires a ceux
obtenus pour I’extrusion a I’échelle du laboratoire (page 96) mais sont moins bons que pour
les échantillons fabriqués par injection-moulage. Dans ce dernier cas, les échantillons sont
plus denses et moins susceptibles de gonfler par absorption d’eau mais ce type de mise en
forme permet aussi d’obtenir une fine couche de polymere en surface de I’échantillon le
rendant plus résistant a I’eau[44].

On peut penser que I’utilisation d’un agent de liaison (amino-silane) ou de fibres d’eucalyptus,
par exemple, pourrait augmenter encore les propriétés mécaniques et améliorer le
comportement vis-a-vis de I’humidité des composites extrudés a I’échelle. L’adhésion

fibre/matrice devrait étre meilleure.

Ainsi, les essais d’extrusion a plus grande échelle des composites PVC/bois formulés ont pu
étre réalisés. Plusieurs points ont ainsi été confirmés :

- Iutilisation de fibres de bois partiellement séchées permettant de simplifier le procédé
de mise en forme ne pose pas de probléme avec une extrudeuse adaptée,

- P’extrusion de formulations avec des taux de renfort éleves (60%) est possible : il n’y a
pas de suréchauffement de la matiére au sein de I’extrudeuse ni de signe extérieur de
dégradation (surface du matériau trés foncée),

- les propriétés physiques et chimiques obtenues sont comparables a celles observées
lors de I’extrusion a I’échelle du laboratoire. Elles sont mémes meilleures pour des

taux de renfort de 20 et 40% mais moins bonnes pour des taux de renfort de 60%.

11.4. Conclusion

Lors de I’étude de comparaison de différents traitements chimiques afin d’ameliorer
I’adhésion fibre/matrice, il s’est avéré, comme ce qui est présenté dans la littérature, que le
traitement des fibres de bois avec une solution de y-aminopropyltriméthoxysilane augmente le
module élastique et la contrainte maximale des composites tout en étant économique et
relativement simple a mettre en ceuvre. Des valeurs de 5,9 GPa et de 79,9 MPa ont été

atteintes pour le module élastique et la contrainte maximale en flexion respectivement.
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D’autres traitements augmentent les deux parametres cités precédemment mais restent chers
ou plus difficiles a mettre en ceuvre. Cependant, I’efficacité du traitement a I’amino-silane
dépend du taux de renfort: pour les composites renforcés avec seulement 20% de fibres,
I’augmentation du module élastique et de la contrainte maximale n’est plus significative.

Dans une deuxieme partie, nous avons montré que I’essence du bois utilisée influence les
propriétés mécaniques du matériau composite de deux maniéres :

- directement grace a I’aspect de surface de la fibre, plus ou moins rugueux ou
« fibreux », ce qui influence I’ancrage mécanique de la fibre au sein de la matrice,

- indirectement puisque, pour une méme granulométrie, les fibres d’une essence
peuvent présenter un facteur de forme supérieur a celui des fibres d’une autre essence,
et favoriser ainsi le renfort de la matrice polymére.

Les fibres d’eucalyptus sont mieux adaptées au renfort du PVC que les fibres de curupixa
pour les deux raisons exposées ci-dessus.

Les résultats obtenus sur I’influence du taux de renfort sont conformes a la littérature. Le
module élastique augmente linéairement avec le taux de renfort et la resilience chute
nettement dés I’ajout de 20% de fibres. En ce qui concerne la contrainte maximale, elle reste
inférieure a celle du matériau non chargé pour des renforts de 20 et 40% et est pratiqguement
doublée pour un ajout de 60% de fibres. La déformation a la rupture est stable pour un renfort
de 20% puis diminue nettement pour les matériaux chargés avec 40% de fibres.

Enfin, il a été montré que la mise en forme par extrusion de composites PVC/bois a une
échelle pré-industrielle ne pose pas de probleme et ce, pour des formulations contenant
jusqu’a 60% de fibres partiellement séchées. Il est toutefois nécessaire d’utiliser une
extrudeuse possédant une zone de dégazage. Les propriétés mécaniques des composites ainsi
obtenus sont globalement meilleures que celles des composites réalisés par extrusion a plus

petite échelle mais restent, par contre, inférieures a celles des composites moulés par injection.

Ainsi, on peut penser qu’un composite PVC renforcé par 40% de fibres d’eucalyptus de
facteur de forme le plus élevé possible, traitées par une solution d’amino-silane permettrait
d’obtenir :

- un module élastique et une contrainte maximale en flexion suffisants,

- une résilience basse mais maximale en respectant les deux parametres précedents,

- et des variations dimensionnelles et de masse apres immersion dans I’eau pendant 24 h

inférieures a la limite fixée de 2%.

111



I1. Optimisation des propriétés mécaniques des composites PVC/bois

Ceci correspond au cahier des charges fixé par I’industriel. Cet essai devrait étre réalisé a

I’échelle pilote industriel afin de valider cette hypothese.

Les propriétés mécaniques du matériau composite ayant été optimisées, il est nécessaire de
connaitre le comportement des produits PVC/bois en conditions d’utilisation en extérieur,
exposes au soleil et a la pluie notamment. Les WPC sont en effet décrits dans la littérature
comme étant trés sensibles vis-a-vis de ces parametres. La stabilité des propriétés mécaniques
dans le temps étant fondamentale pour les applications visées, tout comme I’aspect esthétique,
des solutions de protection et/ou de stabilisation sont nécessaires. Le chapitre suivant a été
consacré a cet objectif. Nous avons tenté de répondre a deux questions :

- guels moyens mettre en ceuvre pour éviter, stabiliser ou ralentir la photodégradation

du matériau composite ?
- quelles sont les conséquences de la dégradation photochimique du matériau apres une

exposition prolongée a I’eau et au soleil ?
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I11.ETUDE DU VIEILLISSEMENT
CLIMATIQUE DES COMPOSITES
PVC/BOIS

I11.1. Vieillissement climatique des matériaux composites

Les applications visé€es pour les composites PVC/bois développés dans le cadre de ce projet
sont les parties extérieures non structurelles dans le secteur du batiment : cadres de fenétres,
volets, portes et portails, etc. Aprés avoir étudié les différents paramétres de formulation
influant sur les propriétés mécaniques et la résistance thermique du composite, il est
également nécessaire d’évaluer la tenue de ces propriétés dans le temps, dans les conditions
d’utilisation du produit final. Ceci nous permettra également de définir la meilleure
formulation pour une application donnée.

Peu d’études sont disponibles dans la littérature sur la durabilité des composites PVC/bois[1-
8] : vis-a-vis des rayons ultraviolets, de 1’eau ou encore des champignons voire des insectes.
Dans ce chapitre, nous nous intéresserons en particulier a la dégradation par 1’action
combinée des rayons ultraviolets et de 1’eau. Comme mentionné dans le chapitre I, la
dégradation des composites PVC/bois augmente avec la teneur en fibres de bois. Rappelons
qu’il est possible de protéger le matériau vis-a-vis de la lumiére par ajout de stabilisants tels
que le dioxyde de titane dans le cas des composites PVC/bois[1, 2] ou de pigments sombres
dans le cas des composites PP/bois et PEHD/bois[9, 10].

Ainsi, nous avons réalisé des tests de vieillissement climatique accéléré en laboratoire dont les
effets ont été évalués par 1’aspect de surface et la couleur du matériau ainsi que par les

propriétés mécaniques en flexion.

I11.1.1. Matieres premiéres et méthodes

Pour réaliser cette étude, les différentes formulations composites testées ont été¢ préparées a
partir de la matrice 3 (Tableau III.1) qui a été renforcée par des fibres de résineux de
granulométrie moyenne comprise entre 250 et 500 um. Le PVC rigide a servi de matériau de

référence (Tableau III.1).
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Nom Composés Concentration (%)
PVC grade K-wert 67 et 73 82,5%
Modifiants choc (acrylique) 4,0%
PVC rigide Stabilisants (a base de Pb) 5,1%
Dioxyde de titane 4,0%
Carbonate de calcium 4,3%
PVC grade K-wert 57 et 67 79,3%
Modifiants choc (acrylique) 4,8%
Matrice 3
Stabilisants (Ca/Zn) 4,0%
Carbonate de calcium 11,9%

Tableau lll.1. Composition du PVC rigide et de la matrice utilisée pour la fabrication des composites.

Les additifs utilisés pour stabiliser le matériau vis-a-vis de la dégradation photochimique ont
été choisis en collaboration avec notre partenaire industriel. Il s’agit de screeners (écrans UV).
Egalement utilisés pour la protection des plastiques, du bois et/ou des WPC :

- le dioxyde de titane (rutile)[2],

- T’oxyde de zinc[11],

- le noir de carbone[12],

- et aluminosilicate polysulfuré (qui sera nommé « pigment bleu »)[10].
L’utilisation de stabilisants UV est peu fréquente pour le PVC : les HALS (Hindered Amine
Light Stabilizer) en particulier, stabilisants classiques du PP et du PE, ont été écartés. Par
contre, rappelons que la photodégradation des composites PVC/bois est initiée par celle de la
lignine du bois, ce qui nous a amené a tester également un anti-oxydant d’origine végétale :
I’acide gallique. En effet, ce polyphénol est stable aux températures de mise en forme et
accessible commercialement en grande quantité.
Les différentes formulations testées sont présentées dans le Tableau III.2. Des informations

plus précises sur chaque additif utilisé sont présentées dans la Partie Expérimentale.
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N°échantillon Composition (%) (en parts pour 100 parts de PVC (entre parenthéses))
PVC rigide Matrice3 Foresde  ig, T T
34 100
(dont 4,0% de TiOy)
35 100
37 60 40
38 40 60
40 55,6 40 4,4 (10)
41 55,6 40 22((5) 22(5)
42 54,4 40 4,3 (10) 1,3 (2,94)
43 54,5 40 4,3 (10) 0,6 (1,47) 0,6 (1,47)
44 54,4 40 4,3 (10) 1,3 (2,94)

Tableau lll.2. Compositions des formulations réalisées pour I’étude du vieillissement climatique accéléré
des composites. Les chiffres entre parenthéses correspondent a la concentration en parts (pour 100
parts de PVC).

Le procédé de mise en forme des composites est identique a celui présenté au paragraphe 11.3
(Figure IIL.1). 1l s’agit de I’extrusion a 1’échelle semi-industrielle permettant d’utiliser des
fibres de bois présentant un taux d’humidité compris entre 4 et 6% (utilisation d’une
extrudeuse CINCINNATI Fiberex T58 a bivis coniques). Le compound 1 a été fourni par
notre partenaire industriel. Les agents de protection photochimique ont d’abord ét¢ mélangés
a ce compound a température ambiante et basse vitesse pour former le compound 2 qui a
ensuite été inséré¢ dans la trémie d’alimentation de 1’extrudeuse avec les fibres de bois
partiellement séches. Le mélange a enfin été extrudé sous forme de profilés creux a 35 kg.h™

(Figure II1.2). On obtient alors des produits finis qui ont subi un vieillissement climatique

accéléré.

Photostabilisants
& écrans

Fibres végétales
Humidité: 4-6%

A 4

Mélange Mélange
— haute vitesse Compound 1 "9 Compound 2 Extrusion
110°C basse vitesse

Produit fini

Figure lll.1. Procédé d’élaboration des composites avant leur vieillissement climatique.

Pour chaque formulation, 50 kg de matiére ont ét¢ extrudés. Les éprouvettes destinées aux
différents tests mécaniques et de vieillissement climatique accéléré ont été découpées sur les

parties supérieures et inférieures des profilés.
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30

155

Figure lll.2. Section des profilés d’extrusion (c6tes en mm).

Pour chaque formulation, cinq éprouvettes (85x19x5 mm) ont subi 1500 h de vieillissement
climatique accéléré. Une telle durée correspond, dans le cas du PVC rigide non chargé, a un
vieillissement naturel de deux ans environ. Ce test a ét¢ effectué¢ par la station d’essais de
vieillissement naturel de Bandol selon la norme ISO 4892-1. Les paramétres utilisés sont les
suivants :
- la température a été de 50°C,
- les échantillons ont été exposés en continu pendant 1500 h a des cycles de trois heures :
deux heures d’exposition aux rayons UV puis une heure d’immersion dans I’eau a
I’abri de la lumicre et ainsi de suite.
Compte tenu du nombre limité d’échantillons contenus dans 1’enceinte utilis€e, il n’a pas été
possible de réaliser des analyses en cours de vieillissement autres que les mesures
colorimétriques. Le détail du procédé de mise en forme et des tests est présenté dans la Partie

Expérimentale.

Tout d’abord nous présenterons les résultats correspondant a la stabilit¢ en surface du
matériau : couleur et aspect de surface, avant d’analyser ceux issus des tests mécaniques en

flexion trois points ainsi que des analyses thermiques des composites.

I11.1.2. Reésultats et discussion

111.1.2.1. Tests de colorimétrie

L’aspect de surface (couleur, rugosité) représente un point important pour mesurer la
détérioration d’un matériau. L’ esthétique doit pouvoir étre garantie dans le temps, tout comme
les propriétés mécaniques. La couleur du matériau est définie, dans le modele CIE Lab, par

trois parametres : L*, a* et b* correspondant respectivement a la luminance (caractére plus ou
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moins clair de la couleur), a la gamme de couleur allant du vert au rouge et a la gamme de
couleur allant du bleu au jaune (cf. Partie Expérimentale). Ces parametres ont été mesurés par
un spectrometre en surface du matériau au cours du vieillissement climatique accéléré. On
définit ainsi les variations de ces trois paramétres : AL*, Aa*, Ab*, comme étant la différence
entre la valeur a un temps donné et la valeur initiale de L*, a* et b* respectivement. On

exprime la variation totale de couleur par AE* définit comme suit:

AE" =4/(AL') +(aa") +(ab’ )

Pour chaque formulation, tous les échantillons ayant subi le test de vieillissement climatique

accéléré ont été analysés, soit cinq échantillons par formulation.

La Figure II1.3 illustre les changements de couleur observés en surface des matériaux apres
1500 h de vieillissement et la Figure I11.4 présente I’évolution de L*, a*, b* pour chaque
formulation, en fonction du temps de vieillissement accéléré.

On remarque tout d’abord que la matrice 3 seule (échantillon n°35), qui ne contient pas de
TiO,, présente de grandes variations de a* et L* : a* augmente de prés de 20% et L* diminue
de 30% par rapport a leur valeur initiale. Cela correspond respectivement & une couleur
tendant vers le rouge et devenant plus sombre (Figure III.3). A contrario, le PVC rigide
(échantillon n°34) présente de tres faibles variations, pratiquement nulles pour a* et L* et de
3% environ concernant b*, cette dernicre caractérisant un léger jaunissement de la couleur de

surface. Comme mentionné au chapitre I, ce jaunissement est 1ié¢ a la formation de polyenes

provoquée par I’action des rayons ultraviolets sur le PVC.

Echantillon :

PVC . Compo- Compo- . +T|02/ +T|02/NC
rigide Matrice 3 site 40% S|te 60% +TiO, +TiO,/NC P +TiO/AG

Figure lIl.3. Couleur de la surface des différents échantillons présentés au Tableau lll.2, avant et aprés

1500 h de vieillissement artificiel accéléré.
NC = Noir de Carbone ; P = Pigments bleus ; AG = Acide Gallique.
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Figure lll.4. Evolution des paramétres AL*, Aa* et Ab* en fonction de la durée de vieillissement pour les
échantillons présentés au Tableau lll.2.

En ce qui concerne les composites, les échantillons n°37 et 38, contenant respectivement 40%
et 60% de fibres de bois, montrent un changement de couleur important (Figure I11.3). Celui-
ci est d’autant plus prononcé que le taux de renfort est faible. L’augmentation de la luminance
L* atteint 25% avec 40% de fibres de bois et 15% avec 60% de fibres. Avec ou sans additifs,
les composites ont plutét tendance a devenir plus clairs et, trés légérement vert-bleu
(diminution de a* et de b*) alors que la matrice 3 fonce. Ceci est en accord avec les études
réalisées par Fabiyi et coll.[6] sur des composites PVC/pin. A D’inverse, Matuana et
Kandem([1] ont observé un assombrissement sur I’ensemble des matériaux testés (PVC pur et
composites renforcés par des fibres de feuillus). Dans notre cas, la présence de résineux et non
de feuillus pourrait expliquer cette différence.

La stabilité globale de la couleur de surface des matériaux est appréciée en comparant les
variations de E* (Figure IIL.5). On remarque que la matrice 3 (échantillon n°35) est le
matériau qui subit la plus grande variation globale de couleur (AE >35%). Par contre, la
couleur du PVC rigide (échantillon n°34) est stable jusqu’a 500 h puis augmente lentement
pour atteindre une variation de couleur de 3,2% seulement.

En ’absence de stabilisant, la variation globale de couleur des composites est plus importante

pour le composite renforcé par 40% de fibres de bois (échantillon n°37) que celui renforcé par
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60% de fibres (échantillon n°38) ce qui confirme que le changement de couleur de la matrice

est prépondérant sur celui des fibres de bois.

40%

30%

20%

AE* (%)

10% -

0%

z35

0 500 1000 1500
Durée de vieillissement (h)

Figure 1Il.5. Evolution de AE* en fonction de la durée de vieillissement pour les échantillons

correspondant aux essais du Tableau Ill.2.

En présence de stabilisants (Tableau III.3), on remarque que le noir de carbone associé¢ au

TiO, (échantillon n°42) améliore sensiblement la stabilité photochimique du composite qui

est méme supérieure a celle du PVC rigide (échantillon n°35). On note un changement de

couleur jusqu’a 250 h de vieillissement qui se stabilise ensuite a 2% environ.

N° échantillon

42
43
40
41
44
37

Description photostg:gi';icsearr‘lttr:t(lc;)r:1 peanrts pour véﬁ;:ﬁ;&ilfgg:é?;é
100 parts de PVC
TiO, + noir de carbone 10+2,94 1,9% = 0,6%
carbonTt-iJO+2 ;;;Zriz bleus 0 A < U7 S L
TiO, 10 9,6% * 0,5%
TiO2/ZnO 5/5 11,8% + 0,4%
TiO, + acide gallique 10 + 2,94 15,2% + 0,4%
Aucun photostabilisant 0 26,3% + 0,2%

Tableau lll.3. Changement de couleur aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré pour les

composites chargés a 40% de fibres de bois.

Par contre, la substitution d’une partie du noir de carbone par des pigments bleus (échantillon

n°43) conduit a une moindre performance. Le dioxyde de titane seul (échantillon n°40)

présente une protection moyenne, mais toutefois supérieure a celle du composite pour lequel

une partie du TiO, est mélangée au ZnO (échantillon n°41). Il stabilise toutefois la couleur du
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composite par rapport a une formulation sans photostabilisant. Enfin, contrairement a ce qui
était escompté, 1’acide gallique associé¢ au TiO, offre la protection la plus faible contre le
changement de couleur (échantillon n°44).

Ainsi, pour les concentrations testées, la couleur de surface du matériau composite est plus
stable lorsque des pigments sombres ont €té utilisés (échantillons n°42 et 43). Ces résultats
avaient ét¢ obtenus pour des composites a base de PP[9, 10, 13] mais leur influence n’avait
jamais été testée sur les WPC a base de PVC. L’ajout d’une concentration plus importante de
dioxyde de titane (par rapport au PVC non chargé) dans la formulation du composite permet
¢galement de stabiliser la couleur en comparaison au composite non stabilisé (comparaison

des échantillons n°40 et 37)[1, 2].

Aprées avoir examiner la couleur de surface des échantillons, nous allons maintenant examiner

leur aspect de surface.

111.1.2.2. Etude de I’aspect de surface

En complément du changement de couleur, 1’observation de la surface des échantillons avant
et apres vieillissement accéléré permet de rendre compte de la dégradation de la surface
(Figure I11.6) : la couleur change, des fibres non recouvertes de matrice apparaissent pouvant

provoquer un farinage” plus ou moins important [9, 14].

NO
échan- 0h 1500 h
tillon

" Altération de la surface du matériau se traduisant par la libération d’un ou de plusieurs constituants sous la
forme de fines poussiéres (ici les fibres de bois).
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L
.

8

Figure lll.6. Micrographies (microscopie optique) de la surface des échantillons présentés au Tableau lll.2
avant et aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré. L’échelle indiquée correspond a 1 mm.

Avant vieillissement, les fibres en surface ne sont que trés légérement recouvertes par la

matrice, ce qui ne les protége pas assez de I’attaque des rayons ultraviolets puisque la
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profondeur de pénétration de ces derniers dans le PVC atteint environ 300 um[15-17]. Aprés
vieillissement, ces mémes fibres sont en contact direct avec 1’extérieur, ce qui augmente
certainement la sensibilité du composite a I’humidité et a I’attaque des champignons.

La dégradation de 1’aspect de surface du matériau observée apres 1500 h, quel que soit
I’additif utilisé, nous laisse penser que la coextrusion d’une fine couche de PVC (400 um
minimum) comme protection extérieure serait nécessaire. Elle permettrait de respecter

également la couleur des produits PVC extrudés pour le secteur du batiment.

Outre la couleur et I’aspect de surface des matériaux, il est nécessaire de controler I’évolution

des propriétés mécaniques qui traduisent, elles aussi, la durabilité des matériaux.

111.1.2.3. Etude des propriétés mécaniques en flexion trois points

Avant vieillissement, I’ajout de dioxyde de titane, d’oxyde de zinc ou de pigments bleus, aux
concentrations utilisées dans cette étude, ne modifie pas les propriétés mécaniques de facon
significative (Figure II1.7). En revanche, ’ajout de noir de carbone ou d’acide gallique
augmente nettement le module élastique du composite : +20% par rapport au composite non
stabilis¢ dans les deux cas (Figure I11.8). De la méme manicre, la contrainte maximale n’est
pas modifiée par I’ajout de TiO, ou de pigments bleus et augmente 1égerement en présence de
ZnO et de noir de carbone. En revanche, 1’effet de 1’acide gallique est trés favorable : +60%
par rapport au composite. La déformation a la rupture chute légeérement avec 1’ajout des

stabilisants UV ou écrans UV utilisés dans cette étude (Figure I11.9).
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Figure lIl.7. Module élastique en flexion trois points des échantillons avant et aprés 1500 h de
vieillissement climatique accéléré. NC = Noir de Carbone ; P = Pigments ; AG = Acide Gallique.

Apres 1500 h de vieillissement climatique artificiel, le module élastique des polymeéres non
chargés n’est pas modifi€. En revanche, il chute nettement pour le composite non protégé
(-30%). Cette chute est plus forte pour les composites stabilisés par le TiO, seul et par le TiO,
couplé au noir de carbone : -40% dans les deux cas. Pour le composite stabilisé¢ avec TiO, et
ZnO, la diminution du module est comparable a celle du composite non stabilisé. Pour les
deux autres échantillons, celui stabilisé par le groupe TiO; + noir de carbone + pigments bleus,
et celui stabilis¢ avec TiO, + acide gallique, la baisse est plus faible: -25% et -15%
respectivement. Dans tous les cas, a part pour le composite stabilisé avec le TiO,, les valeurs

du module ¢élastique restent supérieures a celle du composite non stabilisé.
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Figure IIl.8. Contrainte maximale en flexion trois points des échantillons avant et aprés 1500 h de
vieillissement climatique accéléré. NC = Noir de Carbone ; P = Pigments ; AG = Acide Gallique.

En ce qui concerne la contrainte maximale (Figure I11.8), on observe, comme pour le module
¢lastique, des propriétés stables pour les polymeres et une chute comprise entre 10 et 15%
pour les composites ; cette chute étant du méme ordre de grandeur quelle que soit leur
composition et particulierement la nature des additifs de protection utilisés.

La déformation a la rupture des composites (Figure I11.9) augmente 1égérement tout en restant,
dans tous les cas, trés basse en comparaison a celle des matrices polyméres dont les
éprouvettes n’ont pas cass¢ durant les essais (ces derniers ont été stoppés a 15% de

déformation).
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Figure 1Il.9. Déformation a la rupture en flexion trois points des échantillons avant et aprés 1500 h de
vieillissement climatique accéléré. NC = Noir de Carbone ; P = Pigments ; AG = Acide Gallique.

Ainsi, globalement, on note que les propriétés mécaniques des polyméres ne sont pas
affectées par le vieillissement accéléré, méme pour la matrice 3. Par contre, on constate une
diminution des propriétés mécaniques en flexion pour ’ensemble des composites. Malgré la
trés faible déformation a la rupture des composites, a partir de la variation du module

¢lastique et de la contrainte maximale, il est possible de définir un paramétre de variation

absolue de ces deux propriétés, APM, par la formule suivante : APM = \/ (AE) + (Ao, )

avec AE : la variation du module élastique et Acmay: la variation de la contrainte maximale

(Tableau I11.4).

CEIEUETO ] O Variation des propriétés
N° échantillon Description photostabilisants (en parts S uesp(-ApPM)
pour 100 parts de PVC q

37 Composite 0 -35%
40 + TiO, 10 -40%
41 + TiO,/ZnO 5/5 -33%
42 + TiO, + noir de carbone 10 + 2,94 -42%
43 + TiO, + noir de carbone + pigments bleus 10 + 1,47 + 1,47 -26%
44 + TiO, + acide gallique 10 + 2,94 -21%

Tableau lll.4. Variation globale du module élastique et de la contrainte maximale des composites aprés
1500 h de vieillissement climatique accéléré.

D’aprés les échantillons n°40 et 42, on constate que la diminution des propriétés mécaniques
est plus importante en présence de dioxyde de titane ou de noir de carbone que celle du

composite non stabilisé. Aucune amélioration n’est apportée par le mélange TiO,/ZnO
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(échantillon n°41). Par contre, la variation des propriétés mécaniques est plus faible en
présence de pigments bleus (échantillon n°43) ou d’acide gallique (échantillon n°44). L’ajout
de ce dernier au dioxyde de titane permet d’améliorer nettement les propriétés mécaniques
(comparaison des échantillons n°40 et 44).

En I’absence de stabilisant, la quantité¢ du renfort a également une influence sur I’évolution
des propriétés mécaniques. En effet, plus le taux de renfort est élevé, plus la chute du module
¢lastique et de la contrainte est importante (Tableau II1.5). A I'inverse, la déformation a la
rupture augmente. Cette évolution est caractéristique d’une adhésion fibre/matrice de plus en

plus mauvaise.

N° échantillon

Durée de vieillissement

Propriété 1z
accéléré 37
Taux renfort 0% 40% 60%
) 0Oh 2,6+0,1 4,1+0,2 3604
Module élastique (GPa)
1500 h 2,6+0,2 2,7+0,1 1,1+0,1
Variation module 6 _ Q R Q
élastique +1,4% 33,2% 70,4%
Contrainte maximale 0h 70,4+22 431+26 28,8+2,3
(MPa) 1500 h 69,3+ 1,0 381+15 17,1 £1,1
Variation contrainte ® Q Q
maximale -1,6% -11,6% -40,5%
Déformation a la O0h Pas de rupture 1,7+0,1 1,1+0,1
rupture (%) 1500 h Pas de rupture 2,0+0,1 1,9+0,2
Variation déformation a - -
la rupture n.a. +16,0% +65,2%

Tableau lIl.5. Propriétés en flexion trois points avant et aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré
en fonction du taux de renfort et en 'absence de stabilisant photochimique.

On remarque par d’ailleurs que la perte des propriétés mécaniques peut étre corrélée a la
variation d’épaisseur des échantillons avant et aprés vieillissement : le module élastique
diminue linéairement en fonction de la variation d’épaisseur des éprouvettes (Figure II1.10)
qui est, elle-méme, sans doute liée a I’action de I’eau sur les fibres. Cette action est en effet
plus conséquente lorsque le taux de renfort augmente. Comme déja mentionné dans des
¢tudes de cycles de vieillissement gel-dégel[7], la présence d’eau serait le facteur principal
expliquant la chute des propriétés mécaniques des matériaux composites. Cette présence
pourrait aussi expliquer la trés légere augmentation de la déformation a la rupture des

composites suite au vieillissement accéléré[18].
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Figure 1ll.10. Evolution de la variation globale des propriétés mécaniques en fonction de la variation de
I’épaisseur des échantillons avant et apreés vieillissement accéléré.

La coextrusion d’une fine couche de PVC rigide déja mentionnée précédemment permettrait
aussi de diminuer la susceptibilit¢ du matériau a 1’eau et de préserver ses propriétés

mécaniques.

111.1.3. Etude de la température de dégradation thermique

D’aprés le Tableau III.6, on note que la température de dégradation thermique est
pratiquement inchangée aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré sauf pour le
composite stabilisé¢ au TiO,/ZnO pour lequel on observe une diminution de cette température

de 10% environ.

Concentration en
photostabilisants (en Avant vieillissement | Aprés 1500 h de

o = . o s o
N° échantillon Description parts pour 100 parts de (°C) vieillissement(°C) Variation%
PVC)

34 PVC rigide 5 281,9 281,4 -0,2

35 Matrice 3 0 271,0 266,7 -1,6

37 Composite 40% 0 265,2 268,8 +1,4

40 + TiO, 10 255,0 250,0 -2,0

41 + TiO2/ZnO 5/5 255,0 230,0 -9,8

42 = 0 = MEITER 10 + 2,94 255,0 255,0 0,0

carbone
43 * TiO, + noir de 10 + 1,47 + 1,47 254,2 250,0 A7
carbone + pigments
44 S, = EEEE 10+ 2,94 2367 250,0 56

gallique

Tableau Ill.6. Température de dégradation thermique des échantillons mesurée en ATG sous flux d’air
(incertitude de mesure = % 0,5°C).
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Ainsi, les résultats obtenus indiquent qu’aucune formulation testée ne permet a la fois de
conserver un aspect extérieur correct et de bonnes propriétés mécaniques. Dans le cadre de
cette étude, les pigments sombres sont efficaces pour stabiliser la couleur de surface du
matériau mais, aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré, les propriétés mécaniques
du composite ainsi stabilisé sont sensiblement similaires a celles du composite non stabilisé et
surtout bien moins intéressantes que celles de la matrice polymere de référence : 3,1 GPa
contre 2,6 GPa pour le module élastique et 41,5 MPa contre 69,3 MPa pour la contrainte
maximale. L’acide gallique quant a lui, ne stabilise pas la couleur du matériau (AE = 15%
aprés 1500 h de vieillissement climatique) mais permet par contre d’obtenir de bonnes
propriétés mécaniques par rapport a la matrice polymere et ceci, méme apres vieillissement :
4,2 GPa contre 2,6 GPa pour le module élastique et 60,9 MPa contre 69,3 MPa pour la
contrainte maximale.

Ainsi, si I’on souhaite a la fois garder la couleur blanche ou 1’aspect bois pour les produits
composites PVC/bois tout en préservant I’esthétique et les propriétés mécaniques des produits
dans le temps, il nous semble opportun d’envisager la co-extrusion d’une fine couche de PVC

d’au moins 400 pum d’épaisseur.

Les résultats intéressants obtenus en présence d’acide gallique sur les propriétés mécaniques
du matériau composite avant et apres vieillissement non décrits dans la littérature nous ont
amen¢ tout naturellement & compléter notre étude par de nouveaux essais afin d’apporter une

explication a ce phénomene.
I11.2. Etude du role de I’acide gallique

I11.2.1. Preésentation de I’acide gallique

L’acide 3,4,5-trihydroxybenzoique également appelé¢ acide gallique (Figure II1.11) est un
polyphénol présent dans de nombreuses plantes notamment dans certains arbres comme

I’eucalyptus, le chéne ou le chataignier.
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Figure lll.11. Molécule d’acide gallique.

C’est un des polyphénols dont la formule est la plus simple. A ce titre, il sert de référentiel
pour exprimer la concentration en polyphénols totaux d’une solution. Il est principalement
utilisé pour ses propriétés anti-oxydantes qui permettent, entre autres propriétés, de désactiver
les radicaux libres et de réduire les sels de métaux[19, 20]. A température ambiante, 1’acide
gallique se présente sous la forme d’une poudre. Sa température de fusion est de 251°C et sa
température de décomposition de 230°C environ, ce qui permet de I'utiliser aux températures

de mise en forme des composites PVC/fibres végétales.

111.2.2. Matieres premiéres et methodes

Afin d’identifier les mécanismes mis en jeu dans 1’action de I’acide gallique vis-a-vis des
autres constituants du matériau composite et donc son rdle, il a été nécessaire de préparer de
nouveaux échantillons a partir de la matrice 3 (Tableau I11.7) en présence de fibres séchées de
résineux mais aussi de cellulose. L’utilisation de cette dernicre facilitera en particulier les
analyses structurales mais aussi permettra de comparer avec les composites classiques a base

de fibres de résineux.

Nom Composés Concentration (%)
PVC grade K-wert 57 et 67 79,3%
Modifiants choc 4,8%
Matrice 3
Stabilisants Ca/zZn 4,0%
Carbonate de calcium 11,9%

Tableau lll.7. Composition de la matrice utilisée pour la réalisation de I’étude de I'influence de I’acide
gallique.

D’aprés la Figure I11.12, on remarque que les fibres de bois sont plus grosses que les fibres de
cellulose. La moiti¢ des fibres possédent une taille d’au moins 300 um pour la cellulose et
d’au moins 540 um pour le bois. Le facteur de forme moyen des fibres est 1,9 pour la

cellulose et 2,5 pour le bois.
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Figure lll.12. Courbes granulométriques des renforts utilisés. Le centile x correspond au pourcentage x
de fibres dont la taille est au moins celle indiquée en abscisse. La taille d’'une fibre est définie dans ce
graphique comme étant le diamétre d’un disque dont la surface est équivalente a celle de la fibre mesurée
en image 2D.

La composition de base des composites est 60% de matrice renforcée par 40% de fibres
(Tableau III.8). D’autres molécules modéles (hydroquinone, acide benzoique, pyrogallol, etc.)
n’ont pas pu étre utilisées a cause de leur point éclair compris entre 100 et 120°C, les rendant

dangereuses dans les procédés de mise en forme des composites.

Concentration

60 a-cellulose (40) 0 0
58,73 a-cellulose (40) 1,27 0
53,39 a-cellulose (40) 1,27 5,34

60 Résineux (40) 0 0
58,73 Résineux (40) 1,27 0

Tableau Ill.8. Compositions des formulations réalisées pour I'’étude du mécanisme de I’acide gallique.

Le processus de mise en ceuvre qui a été utilisé a 1’échelle du laboratoire est décrit dans la

Figure II1.13 et est présenté plus en détail dans la Partie Expérimentale.
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Figure 11l.13. Processus d’élaboration des échantillons présentés dans le Tableau III.8.

Avant mélange a la matrice 3, les fibres d’a-cellulose et de bois ont été séchées a 100°C
jusqu’a D’obtention d’un taux d’humidité résiduelle inférieur a 1%. La masse de chaque
formulation a été de 2,5 kg. Des tests mécaniques et des analyses thermiques ont été réalisés

sur les différents échantillons. Les protocoles de tests sont présentés en Partie Expérimentale.

Afin d’identifier le rdole de I’acide gallique, des tests mécaniques en flexion trois points et de
résistance a I’impact ont été réalisés. Une observation microscopique de I’interface

fibre/matrice ainsi que des analyses thermiques ont également été effectuées.

111.2.3. Reésultats et discussion

111.2.3.1. Parameétres rhéologiques

Les mesures rhéologiques ont été particulicrement difficiles a réaliser a cause de la viscosité
¢levée du matériau fondu ainsi que par le suréchauffement induit par le cisaillement de la
matiere au sein de 1’extrudeuse. Ainsi, afin d’éviter toute dégradation irréversible (blocage de
I’extrudeuse), certaines mesures n’ont pas ¢té menées jusqu’a leur terme. Dans ces cas précis,

compte tenu du peu de points obtenus, une seconde mesure a ¢été réalisée sur la méme
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formulation afin de rendre compte de la validité des résultats obtenus (échantillons n°47, 48 et
49).
D’apres la Figure II1.14, on remarque que I’ajout d’acide gallique :

- diminue la viscosité de la matrice polymére (comparaison des échantillons n°45 et
n°46),

- augmente la viscosité des formulations composites renforcées par les fibres d’a-
cellulose (comparaison des échantillons n°47 et n°48). L’ajout supplémentaire de TiO,
augmente encore plus la viscosité (échantillon n°49),

- n’influence pas celle des composites renforcés par les fibres de bois (comparaison des

échantillons n°50 et n°51).

44 45 <46 w47 w48
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3,6 1
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LOG|viscosité apparente] (Pa.s)

2,8 T T T T
1,8 2,0 2,2 24 2,6 2,8 3,0

LOG]vitesse cisaillement] (s'1)

Figure lll.14. Courbes de viscosité apparente des formulations du Tableau IlI.8 en fonction de la vitesse
de cisaillement. Les courbes des échantillons n°47, 48 et 49 représentent la moyenne de deux mesures.

111.2.3.2. Résistance mécanique en flexion trois points

Les profils contrainte/déformation de I’essai le plus significatif pour chaque formulation
(Figure II1.15) montrent que la matrice 3 n’a pas cassé durant les tests qui ont donc été arrétés
a 10% de déformation environ. L’ajout d’acide gallique n’a pas d’influence sur les propriétés
mécaniques de la matrice 3. Celles des composites sont, comme ce qui a été présenté dans les
études antérieures, nettement modifiées par rapport a celles de la matrice 3 : le module est
plus élevé, la contrainte est au moins équivalente a celle de la matrice et la déformation a la

rupture est fortement diminuée.
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Figure 111.15. Profils contrainte/déformation en flexion trois points des formulations du Tableau Ill.2.
Chaque courbe est la plus significative des six tests effectués pour chaque formulation.
AG = Acide Gallique.

La Figure III.16 rassemble les résultats des essais de flexion trois points. La déformation a la
rupture n’est pas présentée mais, comme 1’illustre la Figure III.15, la matrice n’a pas cassée et
la déformation a la rupture des composite est similaire (entre 1,4 et 1,7%). On constate que
I’ajout de fibres d’a-cellulose double le module élastique (échantillon n°47) du matériau non
renforcé alors que la contrainte maximale est inchangée. L’ajout supplémentaire d’acide
gallique (échantillon n°48) permet d’augmenter encore le module élastique (+10%) et la
contrainte maximale (+14%). La présence de TiO, (échantillon n°49) diminue ces deux
paramétres tout en maintenant cependant les propriétés mécaniques plus élevées que celles du
composite sans acide gallique (échantillon n°47).

En ce qui concerne les propriétés mécaniques des composites renforcés par des fibres de bois,
on remarque que la présence de 40% de fibres double le module élastique (par rapport a la
matrice seule) mais diminue la contrainte maximale (échantillon n°50). Avec 1’acide gallique
(échantillon n°51), cette contrainte maximale atteint un niveau comparable a celui des
composites renforcés par les fibres de cellulose (+43%) et le module élastique augmente

également : +7%.
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Figure lll.16. Evolution de la contrainte maximale en fonction du module élastique pour les différentes
formulations testées en flexion trois points. AG = Acide Gallique.

Ces derniers résultats confirment le

s tendances enregistrées pour des formulations identiques

mais pour des méthodes d’¢élaboration différentes (Tableau I11.9). L’évolution des propriétés

est en effet similaire méme si I’éche

la valeur de la matrice.

Paragraphe N° échantil
1111 35
(extrusion semi-
industrielle, taux 37
d’humidité des fibres = [4- 44
6%)]
1.2 45
(injection laboratoire, taux 50
d’humidité des fibres < 1% 51

lle des variations est, elle, différente :

le module ¢lastique augmente de 58% ou de 97% avec 1’ajout de 40% de fibres,
ce dernier augmente encore de 22% ou de 8% avec 1’ajout d’acide gallique,
la contrainte diminue de 39% ou de 24% avec 1’ajout de 40% de fibres,

elle augmente de nouveau avec 1’acide gallique pour atteindre ou dépasser 1égerement

o Module élastique Contrainte
lon Description .

maximale (MPa

Matrice 26+0,1 70,422

Composite 4,1+0,2 43,1+2,6

Composite + AG 50+0,5 70,5+ 3,7

Matrice 3,0+£0,0 73,3+0,6

Composite 59+0,2 55,6 £ 0,9

Composite + AG 6,3+0,1 794 +28

Tableau 1ll.9. Comparaison des propriétés mécaniques en flexion trois points des essais présentés aux
paragraphes lll.1 et 1ll.2. AG = Acide gallique.

L’augmentation du module élastique suite a I’ajout de 40% de fibres de bois est supérieure si

la mise en forme des échantillons est 1’injection (comparaison des échantillons n°37 et 50).

Les pressions mises en jeu sont nettement supérieures que celles exercées lors de I’extrusion

ce qui permet d’obtenir des échantillons plus denses et de favoriser I’ancrage mécanique des
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fibres avec la matrice. Cette explication est d’ailleurs parfaitement illustrée par
I’augmentation supplémentaire enregistrée apres 1’ajout d’acide gallique : elle est dans ce cas
supérieure pour le procédé¢ utilisant I’extrusion. Pour les échantillons injectés, I’efficacité de
I’acide gallique est partiellement masquée par I’adhésion mécanique déja obtenue sans agent
de liaison.

On peut commenter de la méme manicre la chute de la contrainte maximale suite a I’ajout de
fibres : elle est plus modérée dans le cas du procédé incluant 1’injection que dans celui
utilisant I’extrusion. Les fortes pressions utilisées a 1’injection favorisent 1’ancrage mécanique
des fibres et de la matrice. Par contre, pour les deux méthodes de préparation, on retrouve des
valeurs de contrainte maximale équivalentes voire légérement supérieures a celle de la
matrice non chargée apres 1’ajout d’acide gallique. Comme précédemment, 1’efficacité de

I’acide gallique est plus modérée dans le cas des matériaux injectés.

111.2.3.3. Résistance au choc Charpy

D’apres la Figure II1.17, la résilience des composites est identique, sauf pour 1’échantillon
n°49 qui présente une résilience plus faible suite a I’ajout de TiO,. Celle de la matrice, en
revanche est trés différente : I’ajout d’acide gallique augmente fortement sa résilience. En
effet, pour I’échantillon n°46 (matrice 3 + acide gallique), sur quatre échantillons testés, trois
n’ont pas cassé. En conséquence, la valeur présentée peut étre estimée comme une valeur

minimale.
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Figure 1ll.17. Résilience en choc Charpy sans entaille des formulations du Tableau IIl.8.
Cell. = Cellulose ; AG = Acide Gallique.
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111.2.3.4. Evaluation qualitative de I’adhésion a I’interface fibre/matrice

L’observation du facies de rupture des éprouvettes ayant cassé lors du test de résistance
mécanique permet d’obtenir des informations quant a la qualit¢ de I’adhésion a I’interface
fibre/matrice. On remarque que dans le cas du composite renforcé par les fibres d’a-cellulose,
cette adhésion est mauvaise, en présence ou non d’acide gallique (Figure II1.18). Ceci se
traduit par la présence de fibres déchaussées que 1’on reconnait facilement a fort
grossissement. On note également que la matrice ne mouille pas la fibre : un espace est

présent entre les deux.

Echantillon 47,

T,

24mm  El SE1 M - Mag= 1.00KX Oym WD = 24 mm

Mag= 100X 100ym

Figure 111.18. Micrographies (microscopie électronique a balayage) des faciés de rupture en choc Charpy
sans entaille des éprouvettes des composites renforcés par les fibres d’a-cellulose, sans et avec acide
gallique (échantillons n°47 et 48 respectivement). AG = Acide Gallique.

En ce qui concerne le composite renforcé par les fibres de bois (Figure III1.19), les
micrographies présentent, d’une part, des fibres déchaussées (sans acide gallique, échantillon
n°50) et d’autre part des fibres ayant rompu lors de la sollicitation mécaniques (avec acide

gallique, échantillon n°51). Comme mentionné précédemment, un déchaussement des fibres
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traduit une mauvaise adhésion a I’interface fibre/matrice, méme si 1’on note par ailleurs qu’il
n’y a pas d’espace entre les fibres et la matrice (échantillon n°50, fort grossissement). En
revanche, la cassure des fibres traduit un bon transfert de charge de la matrice vers les fibres.
On remarque par ailleurs que I’adhésion entre les fibres et la matrice est excellente : la
matrice mouille parfaitement la fibre de bois (€échantillon n°51, micrographie a fort
grossissement).

L’ajout d’acide gallique favorise donc 1’adhésion a I’interface entre les fibres et la matrice
mais uniquement dans le cas des composites renforcés par des fibres de bois. Les composés
autres que la cellulose présents dans le bois : lignine et hémicelluloses, jouent donc un role

prépondérant dans 1’action de 1’acide gallique.

Echantillon 50, x100 (sans AG) | EARIEEES | Echantillon 50, x500 (sans AG)
——— —— .

Figure 111.19. Micrographies (microscopie électronique a balayage) des faciés de rupture en choc Charpy
sans entaille des éprouvettes des composites renforcés par les fibres de bois, sans et avec acide gallique
(échantillons n°50 et 51 respectivement). AG = Acide Gallique.
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111.2.3.5. Propriétés thermiques

D’aprés le Tableau III.10, on remarque que 1’ajout d’acide gallique n’influence pas la
température de transition vitreuse de la matrice polymeére non chargée (comparaison des
¢chantillons n°45 et 46) et peu celle des composites renforcés par les fibres d’a-cellulose. En
revanche, avec les fibres de bois, une baisse significative de 2,6°C de cette température est
observée.

En ce qui concerne la température de début de dégradation thermique, I’ajout d’acide gallique
stabilise la matrice polymere vis-a-vis de ce type de dégradation (échantillons n°45 et 46).
L’ajout de fibres végétales, de bois ou de cellulose, diminue la température de dégradation

thermique du matériau et I’ajout d’acide gallique n’influence pas cette température.

N° échantillon Description T4 (°C) Taeg (°C)

Matrice 3 82,9 267,9
Matrice 3 + acide gallique 82,7 2745
Composite (cellulose) 83,5 251,9
Composite (ce_llulose) + acide 822 250,5
gallique

Composite (cellulose) + acide
gallique + TiO, 822 2538
Composite (bois) 83,2 256,6
Composite (bois) + acide gallique 80,6 256,6

Tableau 111.10. Température de transition vitreuse du PVC (mesurée en DSC sous flux d’azote a 10°C.min'1)
et température de dégradation des matériaux (mesurée en ATG sous flux d’air). Les températures sont
celles de début de transition thermique (onset temperature) (incertitude = * 0,2°C).

A T’issue de ces résultats, nous confirmons I’efficacité de 1’acide gallique sur les propriétés
mécaniques de matériaux composites renforcés par des fibres de bois. Des analyses

complémentaires sont cependant nécessaires pour comprendre son mécanisme d’action.

111.2.4. Etude du mécanisme d’action de I’acide gallique

L’efficacité de 1’acide gallique est plus marquée en présence de fibres de bois que de cellulose.
Son mécanisme d’action n’est pas complétement élucidé :

- on observe une diminution de la température de transition vitreuse du matériau : est-ce

di a un effet plastifiant de cette molécule ou de ses produits de réaction avec un

composant présent dans les formulations ou bien a une dégradation du PVC induisant

une diminution de la masse molaire ?
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- par ailleurs, ce composé augmente la stabilit¢ thermique de la matrice non chargée,
sans doute grace a ses propriétés anti-oxydantes, mais ce n’est pas le cas avec les
composites. L’acide gallique réagirait-il alors avec le renfort, ce qui expliquerait
I’absence d’influence sur la stabilité thermique des composites ?

Afin de répondre a toutes ces questions, des analyses complémentaires ont été¢ mises en ceuvre
afin de mieux cerner le mécanisme d’action de I’acide gallique au sein de la matrice polymeére

non chargée et au sein des composites.

111.2.4.1. Mesure de la masse molaire en masse du PVC

La température de transition vitreuse du matériau diminuant aprés 1’ajout d’acide gallique
pour le composite chargé en fibres de bois, on peut penser que 1’acide gallique favorise la
diminution de la masse molaire du PVC. Une analyse de cette derniére, apres dissolution dans
le THF, en chromatographie par exclusion stérique devrait nous permettre de vérifier cette
hypothése.

D’aprés le Tableau III.11, la masse molaire du PVC est plus élevée en présence de fibres
végétales ce qui peut €tre liée a la dégradation plus importante subie lors du processus de mise
en forme en présence des fibres. La formation de polyénes pourrait initier des réticulations

entre chaines, a I’origine d’une augmentation de la masse molaire[21-25].

N° échantillon Description M, (Da, eq. PS)
45 Matrice 3 128 113 + 265 2,41+ 0,40
46 Matrice 3 + acide gallique 126 227 + 412 1,93 £ 0,04
47 Composite (cellulose) 131227 +1 793 2,01 £0,09
48 Composite (cellulose) + acide gallique 128 875 + 1 345 2,07 £ 0,26
49 Composite (cellulose) + acide gallique + TiO, 131 607 £ 1 741 2,03+0,10
50 Composite (bois) 1317882779 1,92 + 0,04
51 Composite (bois) + acide gallique 130 243 + 418 2,00 + 0,08

Tableau lll.11. Masse molaire en poids et indice de polydispersité du PVC au sein des formulations
(exprimés en équivalent PS). Ces valeurs sont des valeurs moyennes de trois mesures d’un méme
échantillon.

Cependant, 1’ajout d’acide gallique n’a pas d’impact significatif sur cette masse molaire mais
diminue I’indice de polydispersité en 1’absence de fibres (échantillon n°46).

Ces résultats montrent que la baisse de la température de transition vitreuse du PVC qui a été
mesurée en DSC n’est pas due a une quelconque dégradation de la chaine macromoléculaire

suite a I’ajout d’acide gallique.
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Examinons maintenant si des analyses en spectroscopie infrarouge et ultraviolet peuvent nous

aider dans la compréhension de ce phénomene.

111.2.4.2. Mesures spectroscopiques

Une premiere analyse en spectroscopie infrarouge a été effectuée sur des échantillons de
50 um d’épaisseur découpés dans la section de 1’éprouvette injectée. L’analyse a été réalisée
en réflexion totale atténuée sur trois lamelles différentes pour chaque formulation.

D’apres la Figure I11.20, aucune différence qualitative n’est observée entre les échantillons
avec et sans acide gallique. Pour les matrices polymeres (échantillons n°45 et n°46), on
identifie les pics caractéristiques du PVC (1425, 1335 et 1248 cm™). On note également la
présence de produits d’oxydation (1736 cm™), caractéristique du groupement carbonyle. La
présence de fibres lignocellulosique est mise en évidence par le large pic centré a 1030-
1040 cm™, caractéristique de la liaison C-O. Certains pics caractéristiques de la lignine et des

hémicelluloses (1600, 1510 cm™ et 1650 cm™ respectivement)[26-28] sont également présents.

45
46
Acide gallique 47
2800 2300 o ;;aood . 1300 800 0
ombre d'onde (cm™) 48 g
©
©
49 o
%
50 e
51
2368 2343 1735-1740
1425-1430 1039040
T T T T 1
2800 2300 1800 1300 800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 111.20. Spectres en spectroscopie infrarouge en réflexion totale atténuée des formulations. Le
spectre de I’acide gallique réalisé dans les mémes conditions est donné en haut a gauche.

Aucun pic relatif a la fonction acide de ’acide gallique n’est observé (vers 1700 cm™) aprés
I’ajout de ce dernier. L’analyse infrarouge de I’acide gallique seul fait apparaitre un
déplacement de la bande acide vers 1600 cm™, signe d’une hydratation de la molécule et
disparition du groupement -COOH transformé en groupement -COO’. Aucun pic

correspondant aux doubles liaisons C=C sur la chaine PVC n’est non plus observé.
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De plus, il est difficile d’observer la présence de signaux relatifs a une quelconque liaison
covalente entre I’acide gallique et les fibres (liaisons éthers ou ester) car le signal est déja
présent dans les composites : & 1735-1740 cm™ et & 1030-1040 cm™ respectivement.

Cependant, d’aprés la Figure II1.21, on note une légére augmentation de ’indice carbonyle’
(concentration plus ¢élevée de C=0) suite a 1’ajout d’acide gallique notamment avec la matrice
polymere non chargée (échantillon n°46) et avec le composite renforcé par les fibres de bois
(échantillon n°51). Cette augmentation pourrait étre uniquement due a 1’ajout d’acide gallique
et non a une quelconque oxydation du matériau. Par contre, I’indice éther* ne fait apparaitre
aucune évolution significative susceptible d’indiquer la formation de liaisons covalentes entre

I’acide gallique et les fibres (Figure I11.21).

(b)

Indice carbonyle
Indice éther

10,2%

45 46 47

Figure 111.21. Valeurs de I'indice carbonyle (a) et de I'indice éther (b) mesurées en spectroscopie
infrarouge pour les différents échantillons.

Enfin, une intensification des pics centrés a 2368 et 2345 cm™ pouvant correspondre a la
formation in situ de CO, dans le matériau est observée suite a I’ajout de I’acide gallique. Il est
difficile d’établir avec certitude une corrélation quelconque, cependant 1’apparition de ce pic

pourrait étre liée a une décarboxylation partielle de ce polyphénol.

Une seconde analyse en spectroscopie ultraviolet a été réalisée afin de mettre en évidence
I’effet de 1’acide gallique sur la longueur des chaines polyénes du PVC, premier signe de
dégradation da a la déshydrochloruration[21-25]. Les spectres d’absorption UV des solutions
de matériau dissous dans le THF (concentration en polymeére = 1%) présentent plusieurs

maxima (Figure I11.22). Selon des précédentes études [21, 29-32], chaque pic correspond a

" Rapport entre les aires des pics a 1735 et 1435 cm™ correspondant respectivement & la liaison C=0 et & la
liaison C-H caractéristique de la chaine du PVC.
* Rapport entre les aires des pics a 1030 et 1435 cm™ correspondant respectivement a la liaison C-O et a la
liaison C-H caractéristique de la chaine du PVC.
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une longueur spécifique (exprimée en nombre d’insaturations) de la séquence polyéne qu’il
est possible de calculer (cf. Partie Expérimentale). L’apparition d’une nouvelle insaturation au
sein d’une séquence polyene a un effet bathochrome : le maximum d’absorption est déplacé

d’environ 30 nm, vers des longueurs d’onde plus élevées.

Composite
(bois) + AG

Absorbance

Matrice 3

200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 11l.22. Spectres ultraviolet des solutions de THF avec la matrice 3 ou le composite renforcé par 40%
de fibres de bois + acide gallique (concentration en matrice = 1%). Les chiffres indiqués au-dessus des
spectres correspondent a la longueur des chaines polyénes présentes
(exprimée en nombre d’insaturations).

D’aprés le Tableau III.12, on remarque que ’ajout d’acide gallique ne provoque pas de
dégradation supplémentaire de la matrice non chargée (échantillons n°45 et n°46). En
revanche, 1’ajout de fibres de cellulose ainsi que celles de bois dégrade la chaine PVC
(augmentation du nombre d’insaturations par séquence polyeénes). Rappelons que la masse
molaire du PVC augmente suite a I’incorporation des fibres (Tableau III.11, page 146). Nous
avions émis I’hypotheése que cela était 1i¢ a une réticulation entre les chaines de PVC
dégradées. L’ajout d’acide gallique ne permet pas de limiter cette dégradation, il I’accentue au
contraire : la longueur des chaines polyénes augmente d’une insaturation ce qui est significatif

(Tableau II1.12).
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Longueur des chaines polyenes
nombre d’insaturations

N° essai |

© o © o N

-
o

Tableau lll.12. Longueurs des chaines polyénes du PVC dégradé mesurées en spectroscopie UV
(solutions de THF comprenant 1% de matrice polymére dissoute)[21, 29-32].

Quoi qu’il en soit, la dégradation du PVC n’est pas liée a une dégradation mécanique au sein
du processus de mise en forme car la viscosité¢ de la matiere fondue n’augmente, a la suite de
I’ajout d’acide gallique, que dans le cas des composites renforcés par les fibres de cellulose.
De plus, I’ajout supplémentaire de TiO, augmente encore la viscosité, ce qui ne se traduit pas
par une dégradation supplémentaire. La dégradation de la chaine PVC est donc d’origine

chimique.

Au vu des résultats précédents, nous pouvons penser que :

- pour la matrice polymére non chargée, I’acide ne réagit pas avec la chaine PVC. Au
contraire, la matrice est plus stable thermiquement en présence d’acide gallique. Celui-
ci réagirait plutét sur les radicaux libres et les peroxydes formés en début de
dégradation thermique du PVC ce qui les désactiverait et limiterait la dégradation du
polymere.

- en ce qui concerne les composites, I’acide gallique interférerait avec les constituants
des fibres :

0 avec la cellulose, pour former des liaisons éther ou hydrogéne mais en
concentration trop faible pour étre détectées par des analyses spectroscopiques,
0 avec la lignine qu’il dissoudrait (comme cela a été montré¢ avec la vanilline[33,
34]) ce qui expliquerait la diminution de la température de transition vitreuse

lors de I’ajout d’acide gallique dans le composite renforcé par les fibres de bois.

Par ailleurs, I’acide gallique étant présent dans certaines essences de bois, en particulier
I’eucalyptus, il nous est paru essentiel de revenir sur I’interprétation des résultats pour les

composites renforcés par les fibres de curupixa et d’eucalyptus. En effet, rappelons que ces
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derniers présentent des caractéristiques mécaniques supérieures a celles des composites
renforcés par les fibres de curupixa, quels que soient la granulométrie et le taux de renfort
utilisés. L’hypothése émise pour expliquer ces résultats était 1’aspect de surface plus fibreux
du renfort d’eucalyptus qui favorise I’ancrage mécanique des fibres au sein de la matrice.

Compte tenu des résultats précédents, il se peut que 1’acide gallique soit également a 1’origine
de ces meilleurs résultats observés avec I’eucalyptus. C’est ce que nous avons tenté

d’expliciter par la suite.

I11.2.5. Role de I’acide gallique au sein des composites a base de
feuillus

D’aprés le Tableau II1.13, on remarque que les températures de transitions thermiques sont
similaires. Le composite chargé avec les fibres d’eucalyptus (échantillon n°31) présente une
température de dégradation thermique légérement supérieure a celle du composite chargé par
les fibres de curupixa (échantillon n°24). La température de transition vitreuse, qui est

normalement affectée par 1’acide gallique (Tableau III.10, page 145) demeure, ici, inchangée.

N° essai Description T, (PVC) (°C) Taeg (°C)
Composite chargé a 40% par des fibres de
curupixa de granulométrie 250-500 pm 83,7 2566
Composite chargé a 40% par des fibres 83.8 2590

d’eucalyptus de granulométrie 250-500 um

Tableau lll.13. Température de transition vitreuse (mesurée en DSC sous flux d’azote a 10°C.min'1) et
température de dégradation thermique (mesurée en ATG sous flux d’air, température de début de
dégradation) de deux échantillons composites chargés en fibres de curupixa ou d’eucalyptus.
Incertitude de mesure (Tg) = * 0,1°C ; incertitude de mesure (T4eg) = * 0,2°C.

Un dosage des polyphénols totaux, extractibles a I’eau, dont 1’acide gallique, a été réalisé
aprés extraction a 1’eau bouillante d’une heure sur deux échantillons de fibres de
granulométrie 250-500 um d’aprés la méthode de Folin Ciocalteu[35]. Le Tableau III.14
présente d’une part la concentration en extractibles a 1’eau de chacune des essences et d’autre
part la concentration en polyphénols totaux, extractibles a I’eau (en équivalent acide gallique)

pour chacune d’entre elles.

Concentration en Concentration en polyphénols totaux
m extractibles a I’eau (%) @ extractibles a I’eau (%, eq. acide gallique)
4,9 +0,6% 0,29 £ 0,03%
2,7+0,4% 0,88 + 0,08%

Tableau lll.14. Concentration en extractibles a I’eau et en polyphénols totaux extractibles a I’eau de
chacune des essences. La concentration en polyphénols totaux a été mesurée selon la méthode de Folin
Ciocalteu[35].
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On remarque que méme si la concentration en extractibles a 1’eau est nettement supérieure
pour le curupixa que pour I’eucalyptus, la concentration en polyphénols totaux, dont ’acide
gallique, est en revanche trois fois supérieure pour 1’eucalyptus. Cette forte différence pourrait
expliquer les meilleures propriétés mécaniques des composites renforcés par les fibres
d’eucalyptus méme si aucun signe macroscopique (diminution de la température de transition
vitreuse du matériau) n’a permis de mettre en évidence la présence d’acide gallique dans les

composites renforcés par 1’eucalyptus.

111.3. Conclusion

Ainsi, la durabilit¢ des composites PVC/bois vis-a-vis des conditions extérieures peut étre
nettement améliorée par 1’incorporation de certains additifs supplémentaires dans la
formulation du matériau.

En ce qui concerne, 1’aspect de surface, le noir de carbone est un excellent écran qui permet
d’obtenir une variation de couleur avant et aprés vieillissement inférieure a 2%. Toutefois, il
donne une couleur noire au matériau qui n’est pas souhaité pour les produits extérieurs. Il peut
étre remplacé par le dioxyde de titane qui ralentit la dégradation mais ne la stoppe pas :
AE =9,6%. La variation de couleur apres vieillissement est certes de moiti¢ inférieure a celle
du matériau non protégé mais quand méme trois fois supérieure a celle du matériau stabilisé
par le noir de carbone.

L’ajout d’acide gallique a hauteur de 1,3% dans la formulation du matériau a permis
d’augmenter trés nettement les propriétés mécaniques du composite avant vieillissement
climatique accéléré et de les maintenir bonnes par rapport a celles de la matrice polymere.
Apres 1500 h de vieillissement, la valeur du module élastique est de 4,2 GPa contre 2,6 GPa
pour la matrice et de 60,9 MPa contre 69,3 MPa pour la contrainte maximale. Une
formulation possédant déja des propriétés mécaniques optimales avant vieillissement sera
moins enclin a absorber de 1’eau, principal facteur de dégradation mécanique, grace a une
bonne adhésion fibre/matrice et donc a maintenir stables ces propriétés au cours du
vieillissement.

Une étude plus précise sur la compréhension du mécanisme d’action de ce polyphénol a
montré qu’il est plus efficace sur les composites renforcés par les fibres de résineux que de
cellulose. L’addition de 40% de fibres de résineux dans la matrice PVC double le module

¢lastique mais la contrainte maximale chute de 25% a cause d’une mauvaise adhésion a
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I’interface fibre/matrice. L ajout d’acide gallique permet d’augmenter encore de 10% environ
la valeur du module élastique pour atteindre 6,3 GPa, et de plus de 40% celle de la contrainte
maximale pour atteindre une valeur légérement plus ¢élevée que celle du matériau non chargé
soit 79,4 MPa. L’amélioration de la qualité de 1’adhésion fibre/matrice suite a 1’ajout d’acide
gallique explique ces résultats. Ainsi, il demeure 1’agent de liaison le plus efficace qui n’ait
encore jamais été trouvé pour les composites PVC/bois. D’apres le Tableau III.15 on
remarque que, méme si la concentration d’acide gallique n’a pas été optimisée, les résultats

obtenus sont déja trés prometteurs.

PVC non chargé Composite sans traitement || Composite traité
Module Contrainte Module Contrainte Module Contrainte
élastique maximale élastique maximale élastique maximale

(GPa) (MPa) (GPa) (MPa) (GPa) (MPa)

Acide
Augier 3,0 73,3 59 55,6 6,3 79,4
gallique
Augier | Amino-silane 2,7 66 5,3 62 5,9 80
Shah[36] Chitine 2,2 56 3,2 45 3,6 54
Solution de
Jiang[37] cuivre 3,1 89 4,7 63 5,0 72

éthanolamine
Tableau lll.15. Comparaison des propriétés mécaniques des composites développés dans cette étude

avec celles des composites PVC/fibres de bois de composition similaire (40% de renfort) disponibles
dans la littérature.

Il ne nous a pas été possible de mettre en évidence la réactivité de I’acide gallique avec la
lignine ou les hémicelluloses des fibres. Une étude complémentaire pourrait également
consister a optimiser la concentration en acide gallique ou a étudier I’influence d’autres

polyphénols sur les propriétés mécaniques des composites PVC/bois.
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IV.ETUDE DE LARECYCLABILITE DES
COMPOSITES PVC/BOIS

Comme nous I’avons déja mentionné au cours de ce manuscrit, I’incorporation de fibres
vegétales dans une matrice thermoplastique présente plusieurs avantages. Par contre, elle rend
difficile voire impossible la valorisation matiere du composite dans une filiere classique
existante. Il est donc Iégitime de s’interroger quant a la recyclabilité d’un tel matériau.
Rappelons que le mot recyclage est défini, de maniére générale, comme étant le processus par
lequel un déchet est soumis a des transformations en vue d'en tirer une matiére premiére
secondaire qui sera introduite dans le cycle de production d'un nouveau produit. Cette
définition n’englobe que le recyclage matiere (également compostage) et non I’incinération
(valorisation énergétique) qui n’est pas considerée comme recyclage.

Le déchet peut étre soit un matériau en fin de vie (post-consommation) soit un déchet de
production tel que les chutes et les rebuts du procéde de fabrication (pré-consommation). Le
recyclage des composites plastiques/fibres végétales ne concerne aujourd’hui que le recyclage
interne dans le cycle de production : celui des rebuts. La raison est simple : les produits
composites qui ont été mis sur le marché dans les dix derniéres années sont encore dans leur
phase d’utilisation. L’absence de filiére de recyclage pour ces produits ne permet pas non plus,
a I’heure actuelle, de les collecter si nécessaire. La plupart de ces produits se situe en
Amérique du Nord et aucune recherche sur le recyclage post-consommation de ce type de
matériau n’a encore été effectuée. Des considérations théoriques sur ce genre de recyclage ont
seulement été émises[1].

La seule étude disponible sur ce sujet cherche a mimer ou modéliser les effets du recyclage
post-consommation en faisant subir au matériau un vieillissement thermique et a I’eau. Ainsi,
Maldas et coll. ont étudié les effets d’un recyclage post-consommation en examinant le
comportement d’un composite PS/fibres de bois au cours de trois cycles d’extrusion[2].
Différents types de vieillissement ont été appliqués au composite :

- immersion dans I’eau bouillante pendant 24 h,

immersion dans I’eau a température ambiante pendant deux semaines,

stockage dans une étuve a 105°C pendant 5 jours,

stockage dans une chambre thermostatique a -20°C pendant 2 heures.
Il apparait que le traitement d’immersion dans I’eau fait chuter davantage les propriétés

mécaniques des matériaux recyclés. Il est intéressant de noter également que sans traitement
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particulier ou a la suite du traitement dans I’eau bouillante, les propriétés mécaniques
diminuent au cours des deux premiers cycles puis augmentent lors du troisieme. L’utilisation
d’un agent de liaison (PMPPIC) a également était étudiée et les propriétés au cours des deux
premiers cycles augmentent puis diminuent durant le troisieme.

Quant au recyclage interne des composites thermoplastiques/fibres végétales, seuls
Balatinecz et coll.[3] ont cherché a modéliser ce type de recyclage en étudiant I’influence de
huit cycles de moulage par injection sur les propriétés mécaniques de composites PE ou PP
renforcés par des fibres de bois. Les propriétés mécaniques des composites ne présentent pas
de changement significatif au cours des cycles. Seule une légére diminution de la contrainte
maximale et du module élastique en flexion est observée pour les composites a base de PE.
Pour les composites a base de PP, une comparaison de plusieurs agents de liaison a permis de

mettre en évidence que le MAPP est le plus efficace pour conserver les propriétés mécaniques.

A notre connaissance, aucune etude n’a ete effectuée sur le recyclage des WPC a base de PVC.
A I’échelle du laboratoire, nous avons ainsi réalisé plusieurs cycles de vieillissement thermo-
mécanique. Afin de mener une étude comparative, des tests ont également été effectués sur du
PVC rigide classique. L’originalité des résultats nous a conduit a les présenter sous forme
d’article a la revue scientifique a comité de lecture Polymer Degradation and Stability. Sa

consultation est d’ores et déja disponible en ligne. Son texte est donné ci-apres.

IV.1. Influence of the wood fibre filler on the internal recycling of

poly(vinyl chloride)-based composites
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Abstract

The recycling of internal waste of poly(vinyl chloride) (PVC) and wood fibre-reinforced PVC composite was investigated and compared.
Twenty extrusion-milling cycles were performed and the mechanical and thermal properties evaluated. This comparison provided evidence
of the influence of the vegetable fibres on the thermo-mechanical degradation of the composite material. Up to five cycles, the composite prop-
erties remained stable. But after 10 cycles and especially at 20 cycles, the flexural strength increased, whereas the other mechanical properties
remained almost constant. At the same time, a decrease of the degradation temperature revealed a deterioration of the molecular structure. The
PVC properties remained constant, whereas a great increase in the impact strength was observed after 20 cycles without deterioration of the
molecular structure. The different behaviours between the composite and the PVC were explained by the influence of the fibres, which accel-
erated the PVC degradation, characterized by dehydrochlorination followed by crosslinking reactions.

© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Wood polymer composite: Poly(vinyl chloride): Pine fibres; Thermo-mechanical degradation; Internal recycling

1. Introduction

Among wood plastic composites, the market for PVC-
based wood polymer composites (WPC) will be the most
active, with a growth perspective of 200% from 2002 to
2010 [1]. It is therefore important to improve our knowledge
on these WPC and abundant studies have already contributed
to their fabrication and properties.

The addition of vegetable fibres to PVC without coupling
agent notably decreases the strain at break and the maximum
tensile strength and generally increases the elastic modulus.
This leads to a brittle composite material: the impact strength
strongly decreases [2—4]. The optimized addition of coupling
agents such as silanes or polymethylene polyphenyl isocyanate
increases the maximum stress strength and the elastic modulus
of the composite in comparison with the unfilled polymer
[5—8]. The composite impact strength also increases with the
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E-mail address: laurent.augier@gmail.com (L. Augier).

0141-3910/§ - see front matter © 2007 Elsevier Lid. All rights reserved.
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addition of impact modifiers and can reach values higher than
neat PVC preserving the other mechanical properties [9]. In
all cases, thermal properties are affected by the addition of veg-
etable fillers: the composite degradation temperature decreases
as the filler amount increases [3.4]. Artificial accelerated weath-
ering has shown that the photodegradation also increases with
the amount of fibres [10]. Nevertheless, the addition of UV
screeners such as rutile titanium dioxide stabilizes the compos-
ite [11]. The addition of wood fibres makes the material more
susceptible to moisture uptake and as a consequence, after
hydrothermal ageing or accelerated freeze—thaw cycling expo-
sure in the presence of water, the thermal and mechanical (max-
imum strength and elastic modulus) properties are lowered
[12,13].

As far as recycling of PVC-based WPC is concerned, no
information is available. Investigations have, however, been car-
ried out on composites based on polypropylene, polyethylene
and other thermoplastics. Most of these studies have considered
composites made with recycled post-consumer polymers and
“fresh” vegetable fillers.
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In this case, the mechanical properties of the composite are
better than those of the recycled matrix and are improved by
an adapted formulation: systematic use of coupling agents
and vegetable reinforcement near 30% [14—17]. Moreover,
the addition of coupling agent improves the adhesion not
only between the matrix and the fibre but also between the var-
ious immiscible polymeric phases in the case of the heteroge-
neous matrix [18,19].

In spite of its practical importance, research on the recy-
cling of the entire WPC is practically non-existent. The
recycling of a WPC can be of two kinds:

- internal recycling, which consists in re-using the waste
originating in the manufacturing process (pre-use),

- end-life (post-consumption) recycling, much more com-
plex because of the availahility and heterogeneity of the
product.

Balatinecz and Sain [20] have studied the internal recycling
of polyethylene- and polypropylene-based WPC (eight cycles
of milling and injection moulding). Mechanical properties did
not show any significant change during processing cycles. A
slight decrease was observed for flexural strength and flexural
modulus of PE-based composites. The study of the influence
of coupling agent for PP-based composites showed that
MAPP was the most efficient one. Maldas and Kokta [21]
have investigated the recycling of polystyrene-based WPC
during three cycles under various conditions of weathering be-
tween the cycles. As for Winandy et al. [22], their research
was focused on general considerations of the end-life product
recycling.

To our knowledge, no information has been published on
the intemal or end-life recycling of PVC-based WPC. There-
fore, the main objective of this study was to investigate the
internal waste recycling possibilities of PVC-based WPC
and to reveal the influence of the wood fibres on the thermo-
mechanical degradation of such a material.

Another objective of this study was to provide some prac-
tical information to the WPC industry about the internal recy-
cling of PVC-based WPC.

2. Experimental
2.1. Materials

Two types of materials were studied: a PYC-based polymer
and a PVC/wood fibres comiposite.

The polymer formulation {P) was provided by an industrial
partmer. It was a classic commercial PVC formulation used in
the plastic industry. It contained additives such as titaninm
dioxide, calcium carbonate, impact modifier and a Pbh-based
stabilizer {Table 1).

The composite formulation {C) was prepared in the labora-
tory. The PV(C-based matrix contained an impact modifier and
a CafZn stabilizer. The matrix was reinforced by 40% of pine
fibres (250—450 um). No coupling agent was used (Table 1).
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Table 1
Compositions of the studied formulations
Polymer Composite
formulation formulation
®), % €, %
PVC K-wert grade 66 823 51.7
Impact modifier 4.4 4.3
Calcium carbonate 4.3 n.a.
Titanium dioxide 4.0 n.a.
Stabilizer 5.0 4.0
Dry pine fibres n.a. 40.0

P and C formulations showed some differences. Being
a commercial formulation, P was used as received from the
industrial partmer. The same formulation was not used for
the composite C for several reasons. First, as the study focused
on the thermo-mechanical degradation of the material, tita-
nium dioxide was voluntarily excluded from the C formulation
as it does not play any role in thermo-mechanical stabilization
and its addition would have increased the complexity of the
formulation. Second, calcium carbonate was used as mineral
filler of P formulation but was not employed in the C formu-
lation as pine fibres were already used as fillers. Last,
Pb-based stabilizers are still authorized in the French industry
but their use decreases and non-toxic stabilizers were preferred
such as Ca/Zn-based ones. In order to fit with eventual future
standards or Buropean directives, it has been preferred to use
Ca/Zn stabilizer. The authors are aware that the mechanism of
stabilization between Pb-based and Ca/Zn-based compounds
is different in PVC and that comparison would have been dif-
ficult in the case of two polymer matrices. However, we con-
sider that the effect of the vegetable fibres’ reinforcement has
a much more major impact on PVC degradation than the dif-
ference between stabilizers.

2.2. Methods

2.2.1. Internal recycling simulation

The fibres were oven dried at 100 °C for 4 h to achieve
moistare content lower than 1%. The starting materials
{16 kg of P or C) were manually mixed for 3 min at room teni-
perature and then melt-blended in a single-screw extruder (the
technical characteristics are given in Section 2.2.2). The
obtained compound was ground with an ELECTRA hammer
mill having a 2 mum screen. The extrusion-grinding operation
was repeated 20 times. Particular attention was paid to miini-
mize pollution with material coming from the previous cycle.
The contamination did not exceed 2%.

After 1, 2, 3, 5, 10 and 20 cycles, a sample of 2.5 kg of the
milled material was taken out for analysis and to mould spec-
imens by hot-injection. The following measurements were car-
ried out on P and C samples.

2.2.2. Rheological festing

A HAAKE Rheomex Polylab single-screw extruder (screw
L/D ratio =25 and screw compression factor =2:1) with a
capillary die was employed to compound the blend and to
measure the rheological parameters of the mell materials.
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The temperatures of the different sections of the extruder were
set to 165—170—175—175 °C from the hopper to the die zone.
Power law fluid theory was used to investigate the melt rheo-
logical behaviour:

0 —ky™!

- 1 viscosity (Pa-s),
- 7: shear rate (s ),
- k. consistency,

- softening index.

2.2.3. Thermal analysis

Differential scanming calorimetry (DSC) measurements
were performed on a Perkin—Elmer Pyris 1 DSC instrurment
under nitrogen from 50 to 250 °C at 10°C min . Open alu-
minium sample pans were used.

Thermogravimetric analysis (TGA) measurements were
also performed on a thermobalance Perkin—Elmer Diamond
TG/DTA under air flow, from 50 to 400 °C at 10 °C min~'.
Open aluminium sample pans were used. The degradation
temperature is expressed as the onset temperature of the
mass loss.

2.2.4. Mechanical testing

For each test, 10 samples were measured. They were first
conditioned at 25 °C and 60% relative humidity for at least
one week. The specimens (80 x 10 x 4 mm) were obtained
by injection moulding in a Fanuc Roboshot S-2000i 100A
injection moulding press at 1000 and 1800 bars (P specimens
and C omes, respectively) and 175 °C (nozzle temperature).
All the evaluations were made at 20 °C.

Flexural properties were measured with a three-point bend-
ing system on a Tinius-Olsen H3KT testing machine accord-
ing to ISO 178 standard. The crosshead displacement rate
was 2 mm min .

The impact properties of the unnotched samples were deter-
mined with a Frank universal resilience test pendulum.

2.2.5. Evaluation of the fibre/martrix interfacial adhesion

The impact test fracture surfaces of some specimens were
analysed in a Leo 435VP scanning electron microscope
(SEM} to examine the adhesion at the interface between the
wood fibres and the matrix. The samples were not metallized
as 0.5 mbar partial pressure was used. The electron high ten-
sion (EHT) was 15 kV and the working distance (WD) was
12 mm. The micrographs resulted from the backscattered elec-
tron signal.

2.2.6. Wood fibres’ size measurements

Small quantities of the composite dust were let to stand in
tetrahydrofuran (HPLC grade) for one week in order to dis-
solve the polymer matrix. The wood fibres were separated
from the dissolved matrix by filtration and air dried. Their
size and aspect ratio were measured by image analysis with
a high definition scanner. The measured fibre size was
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expressed as the diameter of a circle whose area is equivalent
to that of the fibre. The measured aspect ratio was defined as
the ratio between the maximal length and the minimal width
of the fibre. The number of fibres measured for the calcula-
tions varied from 1500 to 5000.

2.2.7. PVC molecular weight measurements

A small quantity of the P and C samiples dust was dissolved
in tetrahydrofuran (THF) for one week. The weight of the sam-
ples was calculated so that the polymer concentration in the
solutions was 1% in volume. For the C samples, the fibres
and the matrix were separated by decantation. The dissolved
matrix was analysed in a size exclusion chromatograph fitted
with a Mixed D column (Dionex), and a differential diffrac-
tometer detector from Precision Instruments. HPLC grade tet-
rahydrofuran was used as mobile phase and the test
temperature was 25 °C. Polystyrene standards were used to
calibrate the apparatus.

2.2.8. PVC spectroscopic analysis

In order to analyse the matrix degradation, infrared and ul-
traviolet spectroscopic analyses were carried out. Infrared
spectroscopy was performed on a Jasco FT/IR-460 Plus spec-
trometer between 400 and 4000 cm™'. The resolution was
2cm ' and each sample was scanned 64 times. The transmit-
tance spectra of the matrix were obtained on KBr pellets after
casting of the dissolved matrix. The concentration of the
matrix in the THF solution was 10% (volume).

UV spectra were measured with a Hewlett—Packard 8452A
spectrophotometer between 200 and 700 nm. The resolution
was 2nm. A 1% (volume) solution of the dissolved matrix
in THF was analysed in a 10 mun width quartz cell. Ten mea-
surements were realized for each spectrum. A blank spectrum
was subtracted from the measured one: for the polymer, the
blank was a pellet on which pure THF was “cast”. For the
composite, the blank corresponded to a pellet on which was
cast a solution obtained by letting the wood fibres stand in
THF for one week. This precaution should avoid any signal
due to extractable molecules from the wood.

3. Results
3.1. Rheological testing

The apparent viscosity of the C melt formulation was about
twice that of the P melt formulation {(Fig. 1). The rheological
measurements of the € melt formulation did not show any par-
ticular tendency versus the number of cycles. On the contrary,
the apparent viscosity of the P formulation decreased slightly
after five cycles and remained constant. The softening index
{n) previously defined in the equation of the power law fluid
theory was between 0.56 and 0.64 for C formulation, and
between (.58 and 0.65 for P. The consistency (k) varied
from 250 to 400 for the composite (C) and from 230 to 350
for the polymer (P).
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As shown in Table 2, the onset degradation temperature of E .
the P samiples remained almost constant between 282 °C for 5 10%
the first cycle and 277 °C after 20 cycles. The degradation g 0.5% |
temperature of the C samples decreased slightly between the 3 c
first and the second cycles (—5.5 °C) and remained constant L 0.0% ; ; ;
0 5 10 15 20

until the 10th cycle. It decreased again after 10 cycles
{(—7.5°C) reaching 244.5 °C for the 20th cycle.

3.3. Mechanical testing

The flexural modulus remained practically comstant for
both materials {Fig. 2a). As expected, the flexural modulus
of the C samples was about twice that of the polymer.

Table 2

Degradation and PVC glass transition temperatures versus the number of
extrusion cycles for the polymer formulation (P) and the polymer contained
in the composite formulation (C)

Number of cycles Degradation temperature (°C) PVC glass
transition temperature (°C)

Polymer (P) Composite (C)

Polymer (P) Composite (C)

1 2815 256.5 84.4 719
2 2785 251.0 84.7 733
3 2785 2525 8§33 707
5 2785 253.0 84.0 69.7
10 2775 252.0 835 69.9
20 276.5 244.5 82.8 §4.0

The degradation temperature was measured by TGA (error =+ 0.5 °C) and
the PVC glass temperature by DSC (error =+ (0.3 °C).
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Number of cycles

Fig. 2. Evolution of the flexural properties versus the number of cycles for the
polymer () and the composite (C). (a) Flexural modulus; (b) flexural strength;
(c) flexural strain at break.

The same constant behaviour was noted for the strain at
break (Fig. 2¢) of the € samples, which remained under 2%:
the wvegetable fibres’ reinforcement strongly decreased the
strain at break. The P samples did not break during the test.

The flexural strength was nearly constant during the first 10
cycles for both P and C samples (Fig. 2b). Between the 10th
and the 20th cycles, the flexural strength of the composite ma-
terial increased, whereas that of polymers remained constant.
After 20 cycles, the polymer strength decreased by 5% and
that of composites increased by 40%.

3.4. Impact properties

As shown in Fig. 3, the evolution of the composite impact
strength was almost constant. The resilience of the P samples
was constant until 10 cycles and then increased. During the
test of the polymer specimens (P) after 20 cycles, five of
them, i.e., half of the samples, did not break and the five other
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Fig. 3. Impact strength versus the number of cycles. P: polymer; C: composite.

measurements showed a large scattering. Nevertheless, it is
important to note that as the five other samples did not break,
their impact strength was above the average value represented
on the figure.

3.5. SEM observation

Fig. 4 presents the micrographs of the impact fracture sur-
face of the composite after 1, 5, 10 and 20 cycles. The inter-
facial adhesion between the fibres and the matrix was weak
from the first cycle. This is clearly illustrated by the presence
of debonding areas {shown with arrows). Poor dispersion of
the fibres can also be observed. The same remark can be

made after five cycles. After 10 cycles, the fibre size decreased
slightly and debonding areas were still present. The fibres size
decreased again between 10 and 20 cycles and their dispersion
within the matrix seemed to improve.

4. Discussion

The mechanical and thermal properties of both materials
were almost constant until five cycles of extrusion and milling.
The enhancement of the mechanical properties of the C sam-
ples and the loss of thermal stability after 10 cycles contrasted
with the apparent stability of the mechanical and thermal prop-
erties of the P samples after 20 cycles. This difference may be
explained by physical or chemical changes in the blends.

For the P samples, the thermal degradation of PVC should
lead to a first step of dehydrochlorination of the backbone
which was followed by a second step of crosslinking [23—
26]. These two steps should increase the molecular weight
(M,,) of the PVC as the number of cycles increases.

As far as the C samples are concemed, it is also expected
that the matrix will be damaged and then crosslinked for the
same reasons, but it can also be expected that the fibres will
be broken leading to a smaller particle size and consequently
to a better dispersion in the polymer matrix (Fig. 4). These two
phenomena should lead to an improvement of the flexural and
impact strengths.

To explain the difference of behaviour between the two ma-
terials, we have chosen to analyse not only the fibwe size of the

Fig. 4. Micrographs (100 x) of the impact test fracture surface of the composite samples (C) after 1, 5, 10 and 20 cycles. Black arrows highlight the debonding zones.
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composite samples but also the changes in the PVC macromo-
lecular chain with the number of cycles for both materials.

4.1. Fibre thermo-mechanical degradation

The fibre size and the aspect ratio were analysed by image
analysis after dissolution in tetrahydrofuran of the composite
powder, filtration of the fibres and drying.

As shown in Fig. 5, the mechanical processing broke down
the fibres especially during the first cycle. A significant
decrease in the fibre size was noted between the first and the
fifth cycles. The percentile 50 line, representing the fibre
size reached by half of the fibres, decreased from 350 pum to
less than 100 um. After five cycles, no significant decrease
in the average particle size was noted. Hence, the mechanical
processing decreased the average particle size and widened the
size distribution. No change was observed for the aspect ratio
of the fibres which varied from 1.84 4+ (.66 for the unpro-
cessed fibres to 1.74 £ 0.44 after 20 cycles.

4.2. Matrix thermo-mechanical degradation

The PVC chain length was analysed by size exclusion chro-
matography after dissolution of the matrix in THF and separa-
tion of the fibres. This analysis was also completed by DSC.

No significant change was observed in the PVC chain
length of the polymer samples (Fig. 6). In contrast, a clear
shift of the elution peak to higher molecular weights was
observed for the composite formulation after 20 cycles.
A broadening of the peak was also ohserved leading to
a greater polydispersity index. More evidence for the increase
in M, was provided by DSC analysis: the PVC glass transition
temperature was constant for the polymer formulation until 20
cycles but for the composite, an increase of 20% of the PVC
glass transition temperature was observed between 10 and
20 cycles (Table 2).

Spectroscopic measurements have also been carried out to
obtain information about the chemical changes on the PVC
chain.

500
-4~ Percentile 90
== Percentile 50
400 =C= Percentile 10
E
=
=~ 300
)
M
)
& 200
=2
[
100

0 5 10 15 20
Number of cycles

Fig. 5. Evolution of the wood fibres size distribution versus the number of cy-
cles after dissolufion of the composite matrix in THF, filtration of the fibres
and drying.
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1-10 cycles
M,=11510 123 kDa
1,=1.84101.95

20 cycles
M,=146 kDa
1=2.28

MATRIX OF
COMPOSITE (C)

1-20 cycles
M, =108 to 118 kDa
I,=1.96t0 2.05

Fig. 6. Exclusion size chromatography elution charts of the dissolved matrices
in THFE after 1, 5, 10 and 20 cycles.

As shown in Fig. 7, no significant change was observed in
the infrared spectra of the PVC during the thermo-mechanical
ageing. We observed a small increase of the carbonyl concen-
tration (peak at around 1735 cm ™) for both formulations that
was earlier for the C samples than for the P samples (Fig. 8).
The carbonyl index was defined as the ratio of the specific area
of the carbonyl peak (at around 1735 cm ') and the area of the
C—H peak relative to the PVC backbone at 1431 cm™'. No
signal from unsaturation was observed in infrared spectros-
copy (that usually appears at around 1600 cm ™).

A complementary analysis was made by ultraviolet spec-
troscopy. The spectra of the dissolved matrices {from the C
and from the P samples) are shown in Fig. 9. No change
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Fig. 7. FTIR spectra of the dissolved samples in THF after filtration of the
fibres at 1, 5, 10 and 20 cycles of extrusion and milling. C: composite samples;
P: polymer samples. Both samples were analysed after casting of the solution
(1% matrix) on a KBr pellet and drying.
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Fig. 8. Evolution of the carbonyl index versus the number of cycles for the
composite (C) and the polymer (P). The carbonyl index was defined as the
ratio between the specific area of the carbonyl peak (at around 1735 em™ Y
and the area of the C—H peak relative to the PVC backbone at 1431 em™ 1,

occurred on the UV spectra of the P samples’ matrix, whereas
significant changes were observed in the UV spectra of the
C samiples’ matrix. The huge peak centred at 300—320 nm
corresponds to the UV absorption wavelength of PVC but
may also be due to the impurities that were still present in
the solution. The formation of conjugated double bonds on
the PVC chain of the C samples is illustrated by the presence
of several maxima on the spectra. According to previous
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Fig. 9. UV spectra of the dissolved samples in THF after filtration of the fibres
at 1, 5, 10 and 20 cycles. C: composite samples; P: polymer samples. Both
samples were analysed in solution (1% matrix) in a 1 cm width quartz cell.
For the € samples, » represents the polyene sequence length.
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studies [23,26—29], each peak corresponds to a specific
sequence length that it is possible to calculate. Sequences cor-
responding to 10 double bonds were found after five cycles.
The concentration of each sequences increased as the number
of cycles increased (as shown by the growth of absorption).
These results (Fig. 9) agreed with those of Li et al. [23] and
Daniels and Rees [27]. However, it was not fault-free to calcu-
late the concentration of each sequence becaunse the system
was too complex (presence of many additives) and the error
might be considerable. Nevertheless, UV spectroscopy demon-
strated that thermo-mechanical degradation of PVC took place
for the C samples leading to dehydrochlorination and
crosslinking.

5. Conclusions

The influence of vegetable fibre reinforcement on the
thermo-mechanical degradation of PVC due to recycling can
be stated as follows: even if vegetable fibres seem to accelerate
the matrix degradation, they also contribute to the stability and
to the increasing of the mechanical properties of the compos-
ite. However, their influence is not direct: they accelerate the
degradation of the polymer matrix leading to dehydrochlorina-
tion, formation of unsaturation and then crosslinking. As a con-
sequence, the polymer chain length increases and the matrix
shows better mechanical properties, which enhance the entire
mechanical properties of the composite.

Moreover, the decrease of the fibres size does not influence
the mechanical properties of the composite. And in this study,
the mechanical properties’ increase cannot depend on the
wood fibres aspect ratio as this latter remains constant.

From a technical and industrial point of view, no significant
change appears until five cycles. It should be therefore possi-
ble to recycle the composite internal waste five times, without
adding fresh material. In practice, it is known that the internal
waste part does not exceed 20% of the entire blend. So, it is
reasonable to think that such recycling procedure would not
have any consequence for the mechanical properties of the
re-extruded composite.
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Conclusion

Le recyclage interne d’un composite PVC/bois a pu étre demontré. Le matériau composite se
comporte comme le PVC non chargé : les propriétés mécaniques sont stables jusqu’a cing
cycles de vieillissement thermomécanique.

Une approche complémentaire pourrait désormais consister a étudier les effets de ce type de
vieillissement lorsque un traitement d’amélioration de I’adhésion fibre/matrice est utilisé, en
particulier en présence d’acide gallique. Les propriétés mécaniques sont-elles alors stables
jusgu’a cing cycles d’extrusion/broyage ? Qu’en est-il de la dégradation de la matrice ?

Quoi qu’il en soit, il parait raisonnable de penser que, quelle que soit la formulation du
composite PVC/bois, I’incorporation d’une partie de déchets ou rebuts de production dans une
nouvelle formulation ne provoquera aucun changement au niveau des propriétés mécaniques
finales du produit. Dans I’industrie, le taux d’incorporation reste classiquement inférieur a
20% et la partie recyclée du matériau ne subira que deux cycles d’extrusion, ce qui laisse

suffisamment de sécurité vis-a-vis d’une quelconque variation des propriétés mécaniques.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’ objectif général de cette étude était de mettre au point une formulation optimale et un
procédé adéquat pour I’élaboration d’un matériau composite & base de PVC et de déchets de
menuiserie destiné au secteur du batiment en tant que piéce non structurale exposée en
extérieur.

Pour atteindre ce but, trois objectifs ont été définis :

- optimiser tout d’abord les propriétés mécaniques des matériaux composites en
améliorant I’adhésion a I’interface fibre/matrice et en étudiant I’influence du renfort
végétal,

- optimiser la durabilité des matériaux composites exposés aux rayons ultraviolets et a
I’eau en étudiant I’effet de différents agents de protection et de photostabilisants,

- et enfin démontrer la possibilité de recyclage interne de ces composites par I’étude du

vieillissement thermomécanique de ceux-ci.

La premiere partie a permis de comparer dans les mémes conditions d’élaboration les
principaux agents de liaison connus pour améliorer I’adhésion a I’interface fibre/matrice dans
les composites PVC/bois, et de tester I’efficacité d’un nouveau traitement propose.

Nous avons confirmé que I’utilisation du polypropyléne maléinisé (MAPP) n’est pas adaptée
aux composites PVC/bois : les propriétés mécaniques sont inférieures a celles du composite
non traité a cause d’une mauvaise adhésion fibre/matrice. Par contre, le traitement alcalin
proposé, conduit aux meilleures propriétés mécaniques : le module élastique atteint 6 GPa et
la contrainte dépasse 80 MPa pour un composite renforcé avec 40% de fibres de bois. L’ajout
de poly[méthylene(isocyanate phényle)] (PMPPIC) ou le traitement des fibres de bois avec
une solution de y-aminopropyltriméthoxysilane ont présenté des propriétés sensiblement
équivalentes : le module élastique augmente de 5 a 10% et la contrainte maximale de fagon
plus importante (20 a 30%) pour atteindre respectivement 5,6 et 5,9 GPa pour le module
élastique et 76,9 et 79,9 MPa pour la contrainte maximale. Cette étude a permis, pour la
premiére fois, de comparer directement dans les mémes conditions d’élaboration tous ces
traitements. L’amino-silane présente le bilan le plus positif: de bonnes propriétés
mécaniques, plus économique que le PMPPIC et de mise en ceuvre plus aisée que le

traitement alcalin. L’efficacité de ce traitement dépend par contre du taux de renfort puisque
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pour les composites renforces avec 20% de fibres, aucune augmentation du module élastique

ou de la contrainte maximale n’a été constatée.

L’optimisation des propriétés mécaniques du matériau a été poursuivie en étudiant I’influence

du type de renfort végétal, en particulier la nature de I’essence, sa granulométrie, et son taux

dans le composite, en utilisant des déchets de menuiserie. Il a été montré que la granulométrie

n’a pas d’influence sur les propriétés mécaniques du matériau composite contrairement au

facteur de forme. Plus ce dernier augmente, meilleures sont les propriétés mécaniques du

matériau. La nature de I’essence joue également un réle sur ces propriétés en modifiant la

qualité de I’adhésion a I’interface fibre/matrice :

- physiquement par I’aspect de surface de la fibre, plus ou moins rugueux ou
« fibreux », ce qui peut favoriser un ancrage mécanique de la fibre au sein de la
matrice,
- chimiquement par la présence de composés polyphénoliques qui devraient améliorer

I’affinité entre la fibre et la matrice PVC.

Ainsi, parmi les deux types de déchets de menuiserie disponibles, les fibres d’eucalyptus sont

mieux adaptées au renfort du PVC que celles de curupixa pour les deux raisons exposées

précédemment.

En ce qui concerne le taux de renfort, que nous avons fait varier entre de 0 et 60%, nous

avons confirmé certains résultats de la littérature comme la diminution de la résilience et de la

déformation a la rupture des composites PVVC/bois, méme a 20% de renfort lignocellulosique.

Le module élastique augmente avec le taux de renfort et nous avons montré que lorsque

I’adhésion a I’interface fibre/matrice est bonne, cette évolution est linaire. La contrainte

maximale semble peu influencée par la quantité de fibres, ce qui est caractéristique d’un

mauvais transfert de charges de la matrice vers ce renfort.

Le passage a plus grande échelle du procédé d’extrusion a permis de valider la faisabilité

technique des composites PVC/bois.

Dans la deuxiéme partie de ce travail consacrée a I’étude de la durabilité des composites
PVC/bois vis-a-vis des conditions climatiques, nous avons montré que la modification de la
couleur et I’apparition d’un farinage en surface des échantillons sont dues a I’action des
rayons ultraviolets et de I’eau. En revanche, la perte des propriétés mécaniques est
majoritairement liée a I’action de I’eau. Cette différenciation a pu étre mise en évidence grace
a I’étude du comportement de différentes formulations contenant plusieurs additifs : certains

stabilisant la couleur, d’autres les propriétés mécaniques.
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Ainsi, parmi les additifs testés, tous ralentissent la dégradation en surface du matériau.
Cependant, seuls le noir de carbone et les pigments sombres augmentent la stabilité de la
couleur de surface du matériau par rapport au pigment de référence : le dioxyde de titane.
L ajout de 1,3% de noir de carbone permet d’obtenir des variations de couleur pour le
composite PVVC/bois plus faibles que celles d’un PVC rigide blanc commercial.

Par contre, la perte des propriétés mécaniques du composite aprés vieillissement climatique
acceléré est importante. Seul, I’ajout d’acide gallique a hauteur de 1,3% a permis non
seulement d’augmenter les propriétés mécaniques du composite avant vieillissement mais
aussi de les stabiliser aprés : la perte globale observée du module élastique et de la contrainte
maximale en flexion trois points a été de 20% contre 35% pour le composite non stabilisé et
plus de 40% pour le composite contenant du dioxyde de titane ou du noir de carbone. Quoi
qu’il en soit, malgré cette diminution, le module élastique du composite ainsi stabilisé reste
nettement supérieur a celui du PVC non chargé et sa contrainte maximale est 10% inférieure :
4,2 GPa contre 2,6 GPa pour le module élastique et 60,9 MPa contre 69,3 MPa pour la
contrainte maximale.

Il a été montré que la perte des propriétés mécaniques est proportionnelle a la variation
d’épaisseur enregistrée avant et apres vieillissement accéléré. Un gonflement plus ou moins
important du matériau composite apparait apres vieillissement par action de I’eau ce qui
dégrade I’adhésion fibre/matrice et provoque une diminution des propriétés mécaniques. Tout
additif permettant de favoriser une bonne adhésion avant le vieillissement climatique accéléré
stabilise les propriétés mécaniques au cours de ce vieillissement.

Ainsi, nous avons montré que I’acide gallique, polyphénol présent dans certaines essences de
bois permet d’augmenter le module élastique de 10 a 20% et la contrainte maximale de 40 a
60% pour obtenir respectivement 6,3 GPa et 79,4 MPa grace a I’amélioration de I’adhésion
fibre/matrice. De plus, ce polyphénol réagirait préférentiellement sur la lignine ou les

hémicelluloses du bois tout en limitant la dégradation de la matrice PVC.

Enfin, dans la troisiéme partie, nous avons demontré la recyclabilité interne des matériaux
composites PVC/bois en étudiant et comparant I’évolution des propriétés mécaniques et
thermiques d’un composite chargé a 40% de fibres a celles d’un PVC commercial non chargé,
ceci au cours de plusieurs cycles d’extrusion et broyage. Il a été constaté que jusqu’a cing
cycles de ce vieillissement thermomécanique, les propriétés mécaniques et thermiques des
deux types de matériaux sont constantes. Entre dix et vingt cycles, la contrainte maximale du

composite augmente de 40% pour un module élastique constant et sa température de
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dégradation thermique diminue de 7,5°C. Les propriétés mécaniques et thermiques du PVC
non chargé restent constantes sauf la résilience qui, elle, double. Les différences de
comportement entre le composite et le PVC non chargé sont dues a la présence des fibres qui
accélére la dégradation thermomécanique de la matrice PVC. Lors de cette dégradation, des
réactions en chaine de deshydrochloruration puis de réticulation ont lieu, ce qui provoque
I’augmentation de la masse molaire du PVC ainsi que des propriétés mécaniques du
composite, notamment la contrainte maximale. La taille des fibres qui diminue de maniére
importante deés les premiers cing cycles n’est pas responsable de I’amélioration des propriétés
mecaniques ni le facteur de forme des fibres qui, lui, reste constant.

Le recyclage interne d’un composite PVC/bois a donc été demontré. Si le taux
d’incorporation des rebuts de production dans une nouvelle formulation reste classiquement
inférieur a 20% et si la partie recyclée du matériau ne subit que deux cycles d’extrusion, il
parait raisonnable de penser que, quelle que soit la formulation du composite PVC/bois, les

propriétés mecaniques finales du produit resteront inchangeées.

Au terme de cette étude, nous avons donc pu montrer qu’il était possible de fabriquer des
composites PVC/bois pour applications extérieures a partir de déchets de menuiserie, que ce
soit a I’échelle du laboratoire ou bien a I’échelle semi-industrielle. Les formulations
développées nous permettent de dresser une cartographie des principales propriétés de ces
composites, comme illustré ci-dessous pour la contrainte maximale et le module élastique,
afin de satisfaire au mieux a un cahier des charges prédéfini. Ainsi, il est possible de définir la

formulation la mieux adaptée pour une application donnée.

100 - Composites
PVC/bois avec acide gallique

Formulations PVC \
N\

PVC

W 20% fibres
W 40% fibres
W 60% fibres

Contrainte maximale (MPa)

AlLittérature

0 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Module élastique (GPa)
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Par ailleurs, certaines tendances au niveau de la formulation ont pu étre mises en évidence :

utiliser de préférence des fibres de bois d’essences riches en polyphénols,

donner plus d’importance au facteur de forme des fibres qu’a leur granulométrie,
ajouter de I’acide gallique si nécessaire afin d’augmenter le module élastique et la
contrainte maximale,

penser a la co-extrusion d’une fine couche de PVC pour la protection durable des

propriétés esthétiques et mécaniques du produit vis-a-vis des conditions climatiques.

Pour I’avenir, des questions scientifiques auxquelles il faudrait apporter une réponse,

demeurent :

quelles sont les réactions mises en jeu entre I’acide gallique et les fibres ou le PVC ?
quelle est la concentration optimale en acide gallique a rajouter pour obtenir des
composites de propriétés mécaniques élevées ?

existe-t-il d’autres polyphénols aussi efficaces que I’acide gallique pour améliorer
I’adhésion fibre/matrice des composites PV C/bois ?

le recyclage interne d’un composite PVVC/bois formulé avec de I’acide gallique est-il

toujours possible au méme titre qu’un composite sans ajout d’agent de liaison ?

Ceci permettrait de mieux maitriser le comportement d’un matériau composite PVC/bois

aussi bien lors de sa fabrication que durant son utilisation et en fin de vie. Sur un plan plus

fondamental, ces données, en complément de celles de la littérature, seraient mieux a méme

de prévoir les propriétés d’un matériau en fonction de sa formulation, ceci en accord avec un

cahier des charges fixé.
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V. PARTIE EXPERIMENTALE

V.1. Matieres premieres

Le Tableau V.1 présente les noms, les références commerciales et la description

principales matiéres utilisées.

Description

Famille

Fournisseur

des

IRéférence et informations commerciales

PvC

PvC

Matrices polymere | PVC

PvC

Modifiant choc

Carbonate de calcium

Dioxyde de titane

Fibres de résineux

Fibres de résineux

Fibres ligno-
cellulosiques Fibres de curupixa (déchets
de production)

Fibres d’eucalyptus

(déchets de production)

Fibres d’a-cellulose

Additifs pour
compatibilisation
fibre/matrice

MAPP

Confidentiel

Confidentiel

Confidentiel

Confidentiel

Confidentiel

Confidentiel

Confidentiel

SPPS

SPPS

Partenaire
industriel
Partenaire
industriel

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

183

K-wert 66
Polymérisation en suspension
Masse volumique apparente : 0,57 g.cm'3
Refus sur tamis :
63 pm : >95%
250 pym : <5%
K-wert 67
Polymérisation en suspension
Masse volumique apparente : 0,56 g.cm'3
Refus sur tamis :
63 um : >96%
250 ym : <2%
K-wert 73
Polymérisation en émulsion
Masse volumique apparente : 0,56 g.cm'3
Refus sur tamis :
45 ym : >50%
125 pym : <16%
K-wert 57
Polymérisation en suspension
Masse volumique apparente : 0,58 g.cm™
Refus sur tamis :
63 um : >96%
250 ym : <2%

Acrylique

Rutile
Teneur en Ti02>92,5%
Masse volumique : 4,0 g.cm'3
Réf. : R80
Humidité résiduelle : 10-15%
Granulométrie moyenne :180-355 pm
Réf. : S40
Humidité résiduelle : 10-15%
Refus sur tamis :

180 pm : 30% max

250 pym : 70% mini

500 pm : 3% max

n.a.

n.a.

N° CAS : 9004-34-6
Refus sur tamis :
500 pm : 20% max
150 pm : 50% mini
75 pum : 65% max
CAS : 25722-45-6
Concentration en anhydride maléique ~ 0,6,1%
Indice de fluidité a chaud : 115 g.10 min™
(190°C.2,16 kg™)
Température de fusion : 152°C
Masse volumique : 0,95 g.mL'1 (25°C)
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aminopropyltriméthoxysilane

Ethanol

Acide acétique

Peroxyde de dibenzoyle
anhydre

Poly[méthyléne(isocyanate
polyphényle)]

Dioxyde de titane

Oxyde de zinc

Additifs pour Noir de carbone

stabilisation au
vieillissement
climatique

Pigments bleus

Acide gallique

Sigma-Aldrich

n.a.

VWR
International

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Confidentiel

Sigma-Aldrich

Columbian
Chemicals
Company

Holliday
pigments

Sigma-Aldrich

CAS : 919-30-2

Pureté 2 98%

Température d’ébullition : 217°C

Masse volumique : 0,946 g.mL™ (25°C)

Pureté 96%

N° CAS : 64-19-7

Réf. : Acide acétique 100 % CHROMANORM pour
HPLC

Masse molaire : 60,05 g.mol'1

Point éclair : 40°C

Technique ~ 50%

CAS : 9016-87-9

M, moyen ~ 400

Concentration en groupes isocyanates ~ 3,2 par
molécule

Masse volumique : 1,2 g.mL™ (25°C)
Teneur en TiO>92,5%

Masse volumique : 4,0 g.cm™

CAS : 1314-13-2

ReagentPlus®

Pureté = 99,9%

Taille des particules < 1 ym

Réf. : RAVEN L

Force colorante : 110

Absorption d'huile : 73,8%

Humidité : 0,43%

Diametre moyen : 30 pm

Réf. : Bleu outremer 54

CAS : 57455-37-5 ou 101357-30-6
Force colorante : 82

Masse volumique réelle : 2,30 g.cm"3
Masse volumique apparente : 0,71 g.cm'3
Absorption d'huile : 49,0%

Diamétre moyen : 2,70 pm

CAS : 149-91-7

Température d’ébullition : 251°C
Température de dégradation ~ 230°C

Tableau V.1. Composés utilisés au cours de I'étude.

V.1.1.

Sélection et traitement méecanique des dechets de menuiserie

Comme mentionné au paragraphe V.2.3, I'utilisation de déchets de menuiserie (copeaux,

Figure V.1) a nécessité une étape de séparation mécanique car des débris métalliques

provenant des outils de coupe peuvent étre présents parmi les copeaux (Figure V.2).

Figure V.1. Photographie des chutes de bois utilisées pour le renfort de la matrice polymere aprés
broyage et tamisage. Eucalyptus (a gauche), curupixa (a droite).
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Le passage des copeaux sur un tapis aimanté a permis de retirer les débris métalliques.

ok ®
|

1cm

Figure V.2. Photographie des déchets métalliques présents avec les chutes de bois.

Une étape supplémentaire de broyage a été réalisée a 1’aide d’un broyeur a couteaux
(FRITSCH - Pulverisette) muni d’un filtre de tamis de 2 mm.
La derniére étape a consisté a échantillonner les fibres obtenues selon leur granulométrie

(Figure V.3).

9

500-1000um [% %

il

= 2mm 5
A

Eucalyptus

Figure V.3. Micrographies (microscope optique) des fibres de curupixa et d’eucalyptus échantillonnées
selon leur granulométrie.
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La détermination de la taille des particules des deux essences par analyse d’images a montré
que les fibres de curupixa ont tendance a étre, en moyenne, plus fines que celles d’eucalyptus
pour les granulométries fines (Figure V.4). L’inverse se produit pour les grosses
granulométries. La taille des fibres est donnée par les tamis utilisés pour la sélection. Cela
explique notamment les divergences enregistrées entre la taille indiquée des fibres et celle
mesurée par analyse d’images. La taille de la fibre donnée par I’analyse d’images, correspond

au diametre d’un disque de surface équivalente a celle de I’image de la fibre en 2D.

100
Lo
75 A
[}
= —o— Eucalyptus <250
S 50 1 —e— Eucalyptus 250-500
O —e— Eucalyptus 500-1000
—e— Eucalyptus >1000
25 Curupixa <250
Curupixa 250-500
<= Curupixa 500-1000
<= Curupixa >1000
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Taille des fibres (um)

Figure V.4. Population de fibres en fonction de leur taille. La taille des fibres est mesurée par analyse
d’images. La taille correspond au diamétre d’un disque de surface équivalente a celle de la fibre sur une
image 2D. Les granulométries (en pm) associés au tamis sont indiquées a la suite du nom de I'essence.

V.1.2. Caractérisation chimique des déchets de bois utilises

V.1.2.1. Composition des essences de bois

La composition des essences de bois a été¢ déterminée selon la méthode de Van Soest et
Wine[1]. Elle permet d’obtenir une estimation de la concentration des trois composés
pariétaux du bois : la lignine, la cellulose et les hémicelluloses. Elle se base sur ’attaque
ciblée de ces différents composés avec trois solutions.

Un premier échantillon subit une attaque a chaud d’une heure avec une solution détergente
(NDF, Neutral Detergent Fiber, Tableau V.2) : la masse résiduelle aprés lavage a 1’eau et

séchage correspond a la masse de cellulose, lignine et des hémicelluloses.
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Solution NDF (pour un litre d’eau déminéralisée)
[ compeses  quamie
Sulfate de lauryle (sel de sodium) 30g
Ethyléne diamine tétracétate de sodium 18,61 g

Phosphate disodique 4,56 g
Borate de sodium, 10H,0 6,819
Ethyléne glycol éther monoéthyle 10 mL

Tableau V.2. Composition de la solution d’attaque NDF pour un litre d’eau déminéralisée.

Un second échantillon subit une attaque a chaud d’une heure avec une solution acide (ADF,

Acid Detergent Fiber, Tableau V.3). Aprés lavage a 1’eau et séchage, la masse résiduelle de

fibres correspond a la masse de lignine et cellulose.

Solution ADF a chaud (pour un litre d’eau déminéralisée)

Composés Quantité

Bromure de cétyl-triméthyl-ammonium (CTAB) 2049

H,SO,4 concentré 26,8 mL

Tableau V.3. Composition de la solution d’attaque ADF a chaud pour un litre d’eau déminéralisée.

Une seconde attaque d’une heure et demie, a froid, est réalisée sur les fibres lavées et séchées
suite a D’attaque précédente. La solution d’attaque permettant de dissoudre la lignine est
constituée d’une solution de permanganate de potassium (50 g de KMnO4 pour 1 L d’eau
déminéralisée) a hauteur de 2 volumes mélangés a un volume d’une solution tampon (Tableau
V.4). L attaque est stoppée par une solution déminéralisante (Tableau V.5). Apres lavage a

I’éthanol puis a I’acétone et séchage, la masse obtenue correspond a celle de la cellulose.

Solution tampon (pour 100 mL d’eau déminéralisée)

Composés Quantité

Fes(NOs)s, 9H,0 6,09
AgNO; 0,15¢g
Acide acétique 100% 500 mL
Acétate de potassium 50¢9
Alcool tert-butylique 400 mL

Tableau V.4. Composition de la solution tampon utilisée dans I'élaboration de la solution d’attaque ADF a
froid, pour 100 mL d’eau déminéralisée.
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Solution déminéralisante

Composés Quantité

Acide oxalique dihydraté 50,09
Ethanol 95% 700 mL

Acide chlorhydrique (35% ou 12N) 50 mL
Eau déminéralisée 250 mL

Tableau V.5. Composition de la solution déminéralisante.

Une calcination a 550°C pendant 5 h des fibres obtenues apres 1’attaque NDF et ADF permet
d’obtenir la masse de cendres (qui a été nulle ou presque nulle dans tous nos cas). Ainsi, il est
possible de calculer la concentration en cellulose, lignine et hémicellulose présents dans les
essences de bois et, par différence de 100%, on obtient également la concentration en autres
composés : des extractibles, des minéraux, etc.

Pour chaque essence, deux échantillons de 600 mg environ de fibres séches de granulométrie
250-500 um ont subi les trois attaques (100 mL pour les deux attaques a chaud et 25 mL pour
I’attaque ADF a froid).

V.1.2.2. Concentration en extractibles a I’eau et en polyphénols totaux

La teneur en extractibles a I’eau dans les essences de bois est mesurée par simple différence
de masse apres une extraction a reflux, a ’eau déminéralisée bouillante pendant 1 h.

La méthode de Folin-Ciocalteu[2] a été utilisée pour mesurer la concentration en polyphénols
totaux contenus dans 1’extrait. Le principe de cette méthode se base sur une réaction ciblée
des composés phénoliques: la réduction d’une solution d’acide phosphotungstique
(H3PW,040) et d'acide phosphomolybdique (H;PMo0;,040) en oxydes de tungsténe (Ws0O,3) et
de molybdéne (MogOy3) respectivement. La coloration bleue qui est produite posséde une
absorption maximale aux environs de 760 nm et est proportionnelle au taux de composés
phénoliques.

Le protocole de préparation, de réaction et d’analyse des solutions a été le suivant :

1 mL de la solution a analyser a été prélevé et inséré dans une fiole de 100 mL. 5 mL du
réactif de Folin Ciocalteu (présenté ci-dessus) puis 10 mL d’une solution a 20 % de carbonate
de sodium anhydre ont été ajoutés. Le volume de solution a été complété jusqu’a 100 mL par
de I’eau ultra pure. Pour toutes les solutions ainsi préparées, une partie a été transvasée dans
des tubes a hydrolyse apres agitation manuelle. Les tubes ont été mis au bain marie a 70°C
pendant 10 min puis refroidis sous 1’eau froide. Ces solutions ont été¢ analysées par

spectroscopie visible a 760 nm.
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L’analyse spectroscopique a été effectuée a 1’aide d’un spectrometre UV-VIS HEWLETT
PACKARD 8452A (cf. paragraphe V.5.5) dans une cuve en quartz. Une mesure de blanc est
effectuée en début d’expérience sur de I’eau ultra pure. Pour chaque échantillon, trois
solutions ont été préparées et analysées. Chaque analyse est basée sur 1’enregistrement de sept
mesures.

Une courbe étalon, a partir de laquelle il est possible de retrouver la concentration en
polyphénols totaux (exprimée en équivalent acide gallique) pour une valeur d’absorbance
donnée a été obtenue aprés préparation et analyses de plusieurs solutions étalons d’acide
gallique de concentrations variables. Le protocole de préparation a été le suivant.

Une solution mére d’acide gallique concentrée a 200 mg.L™" a été préparée. A partir de cette
solution une gamme de cinq étalons a été réalisée en introduisant 0, 1, 2, 3 ou 4 mL de celle-ci
dans des fioles de 100 mL. Les solutions ont été¢ complétées jusqu’a 100 mL suivant le méme

protocole que pour les solutions a analyser.

Dans le cas de la détermination de la concentration des polyphénols extractibles a I’eau des
fibres de curupixa et d’eucalyptus, deux échantillons de 1 g de fibres séches de granulométrie
500-1000 pm ont été extraits pendant 1 h dans 100 mL d’eau déminéralisée pour chaque
essence. Six solutions ont été analysées pour chaque essence. Les résultats présentés sont la

moyenne de ces six analyses.

V.2. Procédés de mise en forme des composites

V.2.1. Procédé général

La Figure V.5 présente de fagon schématique le procédé général de fabrication des

composites PVC/fibres de bois.
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Figure V.5. Présentation schématique de I'élaboration d’un matériau composite PVC/fibres de bois.

Comme mentionné au chapitre I, le PVC et ses additifs sont mélangés a haute vitesse et haute
température (pré-gélification). Cette étape se déroule dans un mélangeur prévu a cet effet afin
d’obtenir une augmentation progressive de la température liée au frottement des poudres sur
les parois métalliques du mélangeur. Ceci permet de lier les différents composés entre eux et
d’obtenir de fines particules homogenes. La durée du mélange est fonction de la vitesse
d’augmentation de la température. Le mélange est ensuite immédiatement refroidi dans un
deuxiéme mélangeur (basse vitesse a 20°C). Le mélange obtenu est noté compound 1 sur la
Figure V.5 : il s’agit du PVC additivé. Les fibres de bois séchées sont incorporées a ce dernier
dans un mélangeur a basse vitesse pour obtenir le compound 2 (Figure V.5) correspondant a la
formulation composite finale qui est extrudée afin d’obtenir des granulés stables utilisables
ultérieurement dans un procédé de mise en forme (injection ou autre). Ce dernier peut a
nouveau étre 1’extrusion, par exemple pour I’obtention de profilés. Dans ce cas, il est possible

de passer directement du compound 2 a un produit fini en une seule étape d’extrusion.

Dans notre étude, le mélange du PVC et de ses additifs a été effectué a une vitesse en bout de
pale de 38 m.s”. Le mélange a été stoppé dés que la température du mélange a atteint 110°C
(apres 8-9 min environ). Dans le cas général, les fibres de bois ont été utilisées apres avoir été
séchées en étuve, a 100°C jusqu’a ce que I’humidité résiduelle soit inférieure a 1%. Pour

certaines études (paragraphes I1.3 et III.1), un séchage moins puissant, a 65°C, a été réalisé¢
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pour pouvoir utiliser les fibres de bois contenant une humidité résiduelle comprise entre 4 et

6%.

V.2.2. Procédé de mise en forme pour les essais n°01-17 et 45-51

Le procédé de mise en forme suivi pour les deux séries d’essais est illustré a la Figure V.6.

o

y

Mélange
— haute vitesse
110°C

Compound 1

Mélange
basse vitesse

Fibres bois

Compound 2

Extrusion
Compoundage

|
|

Injection

!

Figure V.6. Procédé de mise en forme suivi pour la réalisation des composites PVC/bois des séries

d’essais n°01-17 et 45-51 (sauf essais n°05, 06, 12 et 13).

Quelques différences ont été mentionnées au paragraphe II.1 comme le changement de

procédé (procédé B, Figure V.7) pour la fabrication des deux composites renforcés par les

fibres traitées par une solution alcaline ainsi que de leurs deux formulations contrdles, sans

traitement (essais n°05, 06, 12 et 13). Le traitement ayant €té réalisé sur la totalité des fibres

de bois et 40% du PVC présent dans la formulation, le mélange PVC + additifs complétant la

formulation, obtenu dans un mélangeur a haute vitesse et haute température a été directement

versé, encore chaud, sur les fibres de bois traitées. La suite du procéd¢ est identique a celle du

procédé A.
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Figure V.7. Procédé pour I'élaboration des composites PVC/bois relatifs aux essais n°05, 06, 12 et 13.
Procédé B.

Pour la série d’essais n°01-17, le mélange du PVC et de ses additifs a été réalisé dans un
mélangeur PERIPLAST H250/C800 de 100 kg de capacité. 50 kg de chaque formulation
polymere (matrices 1 et 2) ont été ainsi préparés. Le temps de mélange a été de 8-9 min
environ. Le refroidissement du compound ainsi préparé a été refroidi dans un mélangeur basse
vitesse, a 20°C. Comme mentionné précédemment, une voie différente a été suivie pour les
essais n°05, 06, 12 et 13.

Pour la série d’essais n°45-51, le mélange du PVC et de ses additifs a été réalisé dans le
méme mélangeur : 5 batches de 100 kg ont été réalisés dans les mémes conditions que
précédemment et 10 kg ont été utilisés pour cette série de tests. Le reste a servi a la fabrication
des profilés relatifs a la série d’essais n°34-44.

Pour chaque série d’essais, les fibres de bois seéches (humidité < 1%) ont été mélangées au
compound 1 dans un mélangeur basse vitesse, a température ambiante. La masse de chaque
formulation est de 5 kg pour la série d’essais 01-17 et de 2,5 kg pour la série n°34-44.

Le compound 2 a été extrudé a ’aide d’une extrudeuse monovis HAAKE Polylab Rheomex
252p sur laquelle a ét¢ montée une filiere capillaire de 3 mm de diamétre et de rapport
longueur/diameétre = 5. Les principales caractéristiques techniques de la vis utilisée sont les

suivantes :
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- facteur de compression = 2:1,

- diamétre extérieur : 18,9 mm

- longueur = 25D",

- traitement de surface anti-corrosion.
L’extrudeuse dispose de trois zones de chauffe autour du fourreau refroidi par air comprimé.
Un collier chauffant est fixé a la filiecre. Le profil de température a été déterminé apres
différentes étapes d’optimisation sur une formulation de base PVC-fibres de bois (60-40%).
Le profil de températures utilisé a été: 165-170-175-175°C de la zone d’alimentation a la
filiere. Les différentes extrusions se sont déroulées a des vitesses de vis comprises entre 50 et
150 tr.min™ en moyenne selon le suréchauffement de la matiére fondue (Tableau V.6). Une
attention particuliere a été portée afin d’obtenir des températures de matiere fondue en sortie
d’extrudeuse comparables (185°C environ).
L’extrudat de 3 mm de diamétre a ensuite été broyé a 1’aide d’un broyeur a couteaux
(FRITSCH - Pulverisette) équipé d’un tamis de 2 mm de diametre. Les fins granulés obtenus
ont ¢été directement injectés dans un moule permettant d’obtenir des éprouvettes de
dimensions normalisées pour les tests de flexion trois points.
La presse a injecter utilisée a été¢ un appareil FANUC ROBOSHOT S-2000i 100A, le moule
provenant de la société AXXICON. Les caractéristiques de la vis sont les suivantes :

- taux de compression : 1,5:1 (essais n°01-17) et 1,8:1 (essais n°45-51),

- diamétre extérieur de la vis : 25,9 mm,

- longueur =25D.
Le fourreau dispose de trois corps de chauffe sans refroidissement. La buse d’injection
dispose également d’un collier chauffant. Le moule est régulé en température par un circuit
d’eau. Le profil de température du fourreau utilisé a été : 60-150-165-170-175°C, de la zone
d’alimentation a la buse d’injection. Les parametres essentiels d’injection sont donnés dans le
Tableau V.6. Les parameétres different selon les essais en raison de la rhéologie de la maticre
fondue. Cependant, une attention particuliére a été portée a limiter ces variations. Une
différence de 200 bar (1600 ou 1800 bar) concernant la pression d’injection n’a montré
aucune conséquence sur les propriétés mécaniques en flexion trois points du matériau. En
effet, les propriétés mécaniques de 1’essai n°06 (aucun agent compatibilisant) se sont avérées

identiques  indépendamment de la  pression d’injection: E=52+0,1 GPa,

* N . . \ y o .
La longueur correspond a 25 fois le diametre extérieur de la vis.
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Omax = 33,4 £2,2MPa et £¢=1,5%=*0,1% pour les éprouvettes injectées a 1600 bar et
E=5,24+0,1 GPa, Omax = 56,5 + 3,9 MPa et ¢ = 1,6% =+ 0,2% pour celles injectées a 1800 bar.

N° essai Extrusion Injection

;Z?«;ﬁr?ﬁu@;‘z .P_r‘ession Vitesse_dg vis | Température _ ‘Pre_ssion imi;?:?isoen
filiere (bar) (tr.min™) moule (°C) injection (bar) ,
180 235-240 150 60 1800 100
184 170-180 100 60 1800 50
183 216 150 60 1500 50
183 225 100 60 1800 50
181 187 100 50 1600 50
194 240 80 50 1800 50
181 210 150 60 1000 50
186 250 100 60 1800 50
183 190-195 60 60 1800 50
185 240 80 50 1800 50
187 260 40 50 2000 30
181 270 80 50 1800 50
196 235-240 50 50 1800 50
194 210 100 50 1600 50
184 215 120 50 1600 50
185 330-370 20 Impossible a injecter
Impossible a mettre en forme

191 145 80 40 1600 30
198 120 80 40 1600 30
191 170-210 80 80 2000 30
190 250-280 40-45 80 2000 30
190 290-320 35 80 2000 30
197 180 80 80 2000 30
195 191 50 80 2000 30

Tableau V.6. Principaux paramétres d’extrusion et d’injection des différents essais n°01-17 et 45-51.

V.2.3. Procédé de mise en forme pour les essais n°18-33

Comme le montre la Figure V.8, le début du procédé de mise en forme est identique au
précédent : formulation et mélange de la matrice PVC a haute vitesse et a haute température
(obtention du compound 1). Le mélangeur utilisé a ét¢ un mélangeur PERIPLAST de 15 kg de
capacité. Trois batches de 12,5 kg ont été réalisés. La vitesse en bout de pale a été de 38 m.s™.
Le temps de mélange a ét¢ de 8-9 min environ (le temps d’atteindre 110°C). Le

refroidissement a été effectué dans un mélangeur basse vitesse a 20°C.
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Produit fini

Figure V.8. Procédé de mise en forme suivi pour la réalisation des composites PVC/bois de la série
d’essais n°18-33.

L’utilisation de déchets de menuiserie a nécessité plusieurs étapes intermédiaires de sélection,
broyage et échantillonnage qui ont été détaillées au paragraphe V.1.1.

Une fois sélectionnées, les fibres ont été séchées a 100°C jusqu’a obtention d’une humidité
résiduelle inférieure a 1% puis mélangées au compound 1 a température ambiante, a basse
vitesse afin d’obtenir la formulation finale (compound 2). L’extrusion a été réalisée a 1’aide
d’une extrudeuse HAAKE Polylab CTW 100 avec bivis coniques contrarotatives de diamétre
min/max 20/30 mm et de longueur 300 mm, munie d’une filiere de section rectangulaire
25 x 5 mm.

Le fourreau dispose de trois zones de chauffe refroidies a I’air comprimé. La filicre est
¢galement munie d’un collier chauffant non refroidi. Le profil de température choisi a été le
suivant : 165-170-185-190°C de la zone d’alimentation a la filiere. La vitesse de vis a été
fixée a 50 tr.min". Les profilés obtenus ont été refroidis a 1’air et ont été entrainés par un tapis
roulant afin d’obtenir des profilés de 1 métre de longueur environ.

Les échantillons nécessaires aux caractérisations ultérieures ont ét¢ directement prélevés sur

ces profilés.

V.2.4. Procédé de mise en forme pour les essais n°34-44

Une extrudeuse semi-industrielle, munie d’une zone de dégazage (pression =
-0,7 bar) permettant d’éliminer la vapeur d’eau contenue dans le mélange fondu, a été utilisée.

Le procédé de mise en forme suivi est présenté par la Figure V.9.
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Figure V.9. Procédé de mise en forme suivi pour la réalisation des composites PVC/bois de la série
d’essais n°34-44.

La préparation du compound 1 a été effectuée a 1’aide d’un mélangeur PERIPLAST
H250/C800 de 100 kg de capacité. La vitesse en bout de pales a été de 38 m.s™ et la
température en fin de mélange de 110°C (atteinte en 8-9 min environ). Cinq batches de
100 kg ont ainsi été réalisés.

Les différents additifs utilisés ont été mélangés au compound 1 dans un mélangeur basse
vitesse a température ambiante.

Les fibres de bois ont été séchées a 65°C jusqu’a obtenir un taux d’humidité compris entre 4
et 6%.

L’extrusion a été réalisée a 1’aide d’une extrudeuse CINCINATTI Fiberex T58 dont le schéma
de principe est présenté a la Figure V.10. Ces essais se sont déroulés au TCKT', a Wels, en

Autriche.

Fibres de Com-
bois pound 2

v

Extrudeuse Refroidissement et alignement Tirage Découpe

Figure V.10. Schéma simplifié de la ligne d’extrusion utilisée.

L’extrudeuse utilisée permet 1’alimentation directe par plusieurs cylindres contenant la
matrice pour 1’'un et les fibres de bois pour I’autre. Par un syst¢tme de mesure du débit
massique (pour les fibres) ou volumique (pour la matrice), la quantité de chacun des

composés est introduite dans une trémie principale d’alimentation ou a lieu le mélange final.

T Transfercenter fiir Kunststofftechnick
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L’erreur de composition (par rapport a la composition souhaitée) a été estimée a + 1%. La
variation de composition au sein d’une méme formulation est négligeable.
L’extrudeuse est munie de deux vis coniques de diametre min/max 58/124 mm et de longueur

1185 mm (Figure V.11).

] i
AR A AR A [
'H'T|1|1|I|ulul'l|'|"||||||||l " -,-':'-flr"f' Y I|‘I,.'|Il

-

I ! I H] I | | i
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Figure V.11. Profil des vis utilisées dans I'extrudeuse CINCINNATI Fiberex T58.

Cinq zones peuvent étre définies : alimentation (1), plastification (2), compression (3),
dégazage (4), dosage (5). Le fourreau est refroidi a ’air comprimé apres la zone de dégazage.
Les vis sont refroidies par un systéme de circulation d’huile a 130°C. Le profil de température
du fourreau a été fixé a 140-150-160-170-175-180°C de la zone d’alimentation a la filiere.
Cette derniere présente un profil creux illustré par la Figure V.12. Elle est munie de 4 plaques

de chauffe et est refroidie par une circulation d’eau a température ambiante.

30

155

Figure V.12. Section des profilés d’extrusion (cotes en mm).

La vitesse d’extrusion a été de 12 tr.min™ (vitesse de vis) correspondant approximativement a
un débit de matiére de 35 kg.h”'. Le profilé a été refroidi 4 I’eau dés sa sortie. Un banc de
tirage (force comprise entre 1 et 2 kN) et une zone de découpe des profilés ont été également

prévus en continu (Figure V.10).

197



Partie Expérimentale

V.3. Traitements d’amélioration de I’adhésion fibre/matrice

Les matieres nécessaires a la formulation des traitements sont rassemblées dans le Tableau

V.1.

V.3.1. Ajoutde MAPP

Le MAPP, sous forme de granulés de 2 mm de long pour 1 mm de diamétre environ, a été
fourni par Sigma-Aldrich. Ces derniers ont été ajoutés pendant le mélange de la matrice et des
fibres a température ambiante, a faible vitesse, a hauteur de 3% par rapport a la masse de

fibres séches (Tableau V.7).

Composés Masse (g)

Matrice 1 ou 2 3000
MAPP 60
Fibres de bois séches 2000

Tableau V.7. Composition de la formulation des essais n°02 ou 09.

La Figure V.13 présente les thermogrammes réalisés en DSC du composite sans traitement
(essai n°08) et du composite avec ajout de MAPP (essai n°09). A 155°C environ, on observe
un pic endothermique correspondant a la température de fusion du MAPP. La présence de ce

pic permet de supposer que tout le MAPP n’a pas été greffé sur les fibres.

0,35

Composite + MAPP

Composite

ENDO = HAUT

Flux de chaleur normalisé

0,05 oo

Flux de chaleur normalisé (W.g™)
Endo = HAUT

0 T T T

50 100 150 200 250
Température (°C)

Figure V.13. Thermogrammes réalisés en DSC du composite sans traitement (essai n°08) et du composite
avec ajout de MAPP (essai n°09). Mesures réalisées sous flux d’azote a 10°C.min™. Le thermogramme du
MAPP est donné dans le cadre en bas a gauche.
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Des analyses en réflexion totale atténuée en spectroscopie infrarouge ont aussi ¢té réalisées
mais aucune différence n’est apparue entre le composite sans traitement et le composite avec

ajout de MAPP.

V.3.2. Traitements des fibres a I’amino-silane

Le protocole de traitement qui a été suivi a été le suivant : a 25°C, une solution d’éthanol-eau
et d’amino-silane (Tableau V.8) a été versée sur les fibres non séchées tout en maintenant une
agitation mécanique (mélangeur a pales). 2 L de solution ont été utilisés pour traiter 2 kg de

fibres.

Ethanol-eau (95:5 en volume) 2L
Acide acétique jusqu’a ajustement du pH entre 3,5 et 4
Amino-silane (A-1100) 10 mL (0,5% par rapport a la masse de fibres séches)

Peroxyde de dibenzoyle anhydre 10 g (0,5% par rapport a la masse de fibres séches)

Tableau V.8. Composition de la solution d’amino-silane pour le traitement de 2 kg de fibres de bois.

Les fibres ainsi traitées ont ensuite été laissées a ’air sous hotte pendant 24 h puis séchées en
étuve (100°C) jusqu’a obtenir un taux d’humidité résiduelle proche de 1%. Une fois séchées,
les fibres ont été mélangées a la matrice dans un mélangeur a pales, a température ambiante.

L’efficacité du greffage n’a pas pu étre confirmée par infrarouge sans doute a cause de la
concentration trop faible en amino-silane. Les spectres des fibres de bois traitées insérées dans
une pastille de KBr avant et aprés traitement sont identiques. Toutefois, en spectroscopie
infrarouge en réflexion totale atténuée du composite, on remarque une augmentation de
I’indice éther de 3,9+0,4 a 4,3 +0,7 apres traitement (Figure V.14). Cet indice est défini
comme étant le rapport de I’aire d’un des pics caractéristiques de la liaison éther a 1040 cm™
et celle du pic caractéristique de la liaison C-H du groupement CI-CH de la chaine

macromoléculaire du PVC a 1427 cm’™.
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Figure V.14. Spectres infrarouges en réflexion totale atténuée du composite sans et avec traitement des
fibres de bois avec la solution d’amino-silane.

Une augmentation relative de la concentration des liaisons éther par rapport a celle,
considérée comme invariable, des liaisons C-H du PVC, permet de supposer que I’ajout

d’amino-silane a créé¢ des liaisons covalentes de type éther avec les groupes hydroxyles des

fibres de bois.

V.3.3. Ajoutde PMPPIC

Le PMPPIC, liquide trés visqueux a 25°C, a été directement versé goutte a goutte sur la
matrice sous agitation lente a hauteur de 12% par rapport a la masse de fibres séches (Tableau

V.9). Puis les fibres sont ajoutées et le brassage est encore maintenu pendant 30 min.

Composés Masse (g)

Matrice 1 ou 2 3000
PMPPIC 240
Fibres de bois séches 2000

Tableau V.9. Composition de la formulation des essais n°04 ou 11.

La présence du PMPPIC au sein du composite est mis en évidence par I’augmentation du
signal des pics caractéristiques du noyau aromatique a 1457 et 1508 cm™ (Figure V.15). Par
contre, il est difficile de mettre en évidence la liaison covalente qui pourrait avoir lieu entre le
PMPPIC et la fibre. Ni le pic caractéristique de la liaison amide primaire aromatique (vers
1300-1350 cm™), ni celui du groupement ester (vers 1730-1740 cm™) ne sont facilement
observables : dans le premier cas, le signal associé est de moyenne intensité, dans le second

cas, il se superpose au signal des groupements carbonyles présents dans le bois.
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Figure V.15. Spectres infrarouges en réflexion totale atténuée du composite sans et avec I'ajout de
PMPPIC.

V.3.4. Traitement alcalin des fibres et du PVC

10 L d’une solution de soude concentrée a 5% ont été versés sur 2 kg de fibres et 1 kg de PVC.
L’ensemble a ¢été agité pendant 1 h puis laissé¢ décanter pendant 12 h. Le surnageant a ¢été
¢liminé et une série de lavages a I’eau déminéralisée et décantations a été effectuée jusqu’a
obtenir un surnageant de pH neutre. Aprés le dernier cycle, la fraction solide a été récupérée
par filtration et placée sous hotte pendant une semaine. Elle a ensuite été séchée en étuve a
70°C pendant 24 h puis a 100°C jusqu’a obtenir un taux d’humidité résiduelle proche de 1%.

Les effets du traitement alcalin des fibres sont visibles en spectroscopie infrarouge a
1734 cm™ et a 1240 cm™ environ (Figure V.16). Dans le premier cas, la diminution du pic a
1734 cm™ correspondrait a la dissolution des hémicelluloses. Dans le second cas, la
disparition du pic 4 1242 cm™ et ’apparition de deux nouveaux pics & 1246 et 1224 cm™
serait attribuée a I’effet du mercerisage des fibres qui accompagne tout contact prolongé avec

la soude.
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fibres traitées
NaOH 1734
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Figure V.16. Spectres infrarouges en réflexion totale atténuée du composite sans traitement et du
composite renforcé par les fibres traitées avec la solution alcaline.

V.4. Vieillissement climatique accéléré des composites

Le vieillissement climatique accéléré a été effectué par la station d’essais de vieillissement
naturel de Bandol selon la norme ISO 4892-1. Les parameétres utilisés sont les suivants :

- la température a été de 50°C,

- les échantillons ont été exposés pendant 1500 h a des cycles de a deux heures
d’exposition aux rayons UV suivi d’une heure d’immersion dans ’eau a ’abri de la
lumiére et ainsi de suite.

Le vieillissement a été réalisé dans une enceinte de vieillissement accéléré ARTACC® H
munie d’une lampe a mercure de 400 W : les échantillons ont été disposés sur un porte-
échantillons cyclindrique tournant (Figure V.17). Pour chaque formulation, cinq échantillons

de dimension 85x19x5 mm ont été exposés.

202



Partie Expérimentale

échantillons dans I'air a
50°C (2 h)

échantillons plongés
dans I'eau a 50°C (1 h)

Figure V.17. Photographie de I’enceinte de vieillissement accéléré utilisée et principe de fonctionnement.

V.5. Caractérisation physique et physico-chimique des composites

V.5.1. Rhéologie de la matiére fondue

Les mesures rhéologiques de la matiére fondue ont été effectuées selon la norme ISO 11443
par extrusion a ’aide d’un extrudeur monovis HAAKE Polylab Rheomex 252p (déja présenté
au paragraphe V.2.2) muni d’une filicre capillaire de 3 mm de diamétre et de rapport
longueur/diamétre égal a 5. Les parametres rhéologiques calculés ont été la viscosité, la

contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement. Les formules de calcul sont présentées

ci-dessous :
. . P-D
- contrainte de cisaillement apparente : 7, = T (Pa),
. . . 32 )
- vitesse de cisaillement apparente : vy, = —D(g s™M).
n .

- P :pression du fluide dans le capillaire (Pa),
- D diameétre du capillaire (mm),
- L :longueur du capillaire (mm),

- Q: débit volumique (mm’.s™) calculé comme suit : Q =— ou rmest le débit massique
p

(g.s7) et, p la masse volumique (g.mm™).
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La pression et le débit massique sont les deux parameétres mesurés en temps réel et a partir
desquels il est possible de calculer la contrainte et la vitesse de cisaillement apparentes selon

les trois équations précédentes. La viscosité apparente est ensuite calculée comme suit :

Ta
Ny = —— (Pas).

app
Chaque mesure de viscosité comporte ’enregistrement de sept points correspondant a sept
vitesses de vis différentes comprises entre 10 et 150 tr.min"'. Chacun de ces points est une
moyenne de trente mesures dans des conditions de pression et d’écoulement stables.

Pour chaque point, les informations suivantes sont enregistrées :

vitesse de vis,

vitesse de cisaillement,

- couple moteur,

- débit,

- contrainte de cisaillement,

- temps,

- température de chaque zone et température de la matiére en début et en fin

d’extrudeuse,

- viscosité apparente,

- pression du fluide dans le capillaire.
La correction de Rabinovitch, permettant de prendre en compte 1’inconstance de la viscositg,
est directement réalisée par I’appareil et le logiciel. En revanche, la correction de Bagley,
permettant de corriger les effets de bords n’est pas utilisée dans cette étude. Le but de ces
mesures étant de comparer la viscosité des différentes formulations, il a été choisi de travailler
directement sur les parameétres rhéologiques apparents. En pratique, les valeurs obtenues sont

dépendantes de la filiere capillaire utilisée.

Une fois les données rhéologiques obtenues, il est classique en plasturgie de s’intéresser plus
particulicrement a 1’évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement. La
Figure V.18 présente I’allure classique de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement
pour un fluide non newtonien. Jusqu’a une vitesse de cisaillement seuil, la viscosité du fluide
est indépendante de la vitesse de cisaillement : le fluide se comporte comme un fluide
newtonien. A partir de cette valeur seuil, la viscosité décroit lorsque la vitesse de cisaillement
augmente : il s’agit du domaine viscoélastique pour lequel le comportement du fluide peut

étre modélisé.

204



Partie Expérimentale

4,0

"
&

38 Plateau newtonien

3,6

LOG [viscosité] (Pa.s)

3,4

Domaine viscoélastique

3,2 T T T T
1,5 1,7 1,9 2.1 2,3 2,5 2,7 2,9

LOG [vitesse cisaillement] (s'l)

Figure V.18. Exemple de I'évolution de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement pour un
composite PVC/bois (60-40).

Il en existe plusieurs modeles. Un des plus utilisés, et qui, dans le cas de notre étude,

1

fonctionne trés bien, est la loi de puissance : n=k-y"" avec 1, la viscosité et y la vitesse de

cisaillement. k et n sont des constantes respectivement appelées consistance et indice
d’écoulement ou indice de fluiditeé.
Les données qui ont été présentées dans le manuscrit sous forme de graphique correspondent

aux mesures du domaine viscoélastique.

V.5.2. Deétermination de la masse volumique

La masse volumique du matériau étant nécessaire au calcul du débit volumique, une petite
quantité du matériau a été préalablement extrudée pour la mesure.

Elle a été réalisée a 1’aide d’une balance de précision SARTORIUS MC210P dotée d’un
montage de détermination de la masse volumique par immersion dans un liquide. Le liquide
utilisé a été I’eau déminéralisée et la température de mesure était comprise entre 15 et 20°C.
La masse volumique de I’eau déminéralisée a été considérée constante et égale 4 1 g.cm™. La
masse volumique est calculée comme suit : p = M Pjiq OU Myir correspond a la masse

air liq
du matériau mesurée a I’air ambiant et myiq est la masse du matériau mesurée en immersion

dans le liquide. Trois mesures sur trois échantillons différents ont été effectuées.
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V.5.3. Analyse d’images

La taille des fibres a été mesurée par analyse d’images a I’aide d’un scanner haute définition
pour I’acquisition des images (EPSON Perfection 3200 Photo) et du logiciel Diashape pour
I’analyse. Les images ont ét¢é numérisées a une résolution de 2400 dpi. Les parameétres de
traitement des images sont illustrées par le « masque » utilisé pour sélectionner le type de
fibres a mesurer (Figure V.19). Pour chaque échantillon, trois acquisitions d’images et trois

analyses ont été effectuées.

& Measure Mask Setup E]@El
Limits géometriques de la mesure Limits optiques
min diam.des graing, 5 man diam.des grains 10000 min de la waleur du o max de |5 waleur du 255
factewr de la géomét 1 tacteur de la géomét 500 min Rouge o max Rouge 259
FERET iatiomin |0 FERET iatomas.  |! min Vert 0 mas Vet Gl
min de la convexité o Max Convexity 1 min Bleu o max Bleu 255
Configuration de la calibration min RougeVert o max Rougefert 100
offset de la ggométr o offset de la géométri U min ert/Blou lgi s Vert/Blas ,mni
et ! Azl U min de la waleur du ,07 max de |5 waleur du 220
pente de la géométi |0 oiigine de la géomét | o
pente de transp. /mi 5 origine de transpdma 50 Mode de transparen o Mode d'évaluation 1
Roughness slope o Rioughness origin U Densité o Résalution ﬂ 2400
Conliguration du masque de mesure facteur duszoom |1 Fropetieté duscan |7
Masque & changer hoUveaL masque
[poEzoLe ]
changer le masque | nouweau masque | alar

Figure V.19. Masque de sélection utilisé pour I'analyse des images afin de mesurer la taille des fibres.

V.5.4. Observations microscopiques

Les observations en microscopie optique ont été réalisées avec une loupe NIKON SMZ 1500
munie d’une caméra digitale NIKON DXM 1200.

Les observations en microscopie ¢lectronique a balayage ont été effectuées avec un
microscope LEO 435 VP sous un vide d’environ 10™ bar ou sous pression réduite (5.107 bar).
Dans le premier cas, les échantillons ont été métallisés a ’argent et le signal des électrons
secondaires a été observé. Dans le second cas, la métallisation n’a pas été nécessaire et le
signal des électrons rétrodiffusés a été observé. Nous avons fait varier la tension

d’accélération entre 5 et 10 kV selon les échantillons et les grossissements.

V.5.5. Analyses spectroscopiques en rayonnement infrarouge

Le spectrométre utilisé est un appareil JASCO FT/IR-460 Plus. Les mesures présentées dans

ce manuscrit ont été effectuées :
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- en transmittance sur des pastilles de KBr de 250 mg contenant environ 3 mg de
matiere broyée et pressées a 27,6 MPa.

- ou en réflexion totale atténuée sur des lamelles de matériau de 50 um d’épaisseur.
Dans ce cas, une pointe en germanium a été utilisée pour la réflexion.

Le Tableau V.10 présente les informations importantes des différentes séries d’analyses.

Echantillons Méthode Echantillon NEmIEEEE Résolution (cm™)
mesures

Fibres d’eucalyptus Transmittance Pastille KBr 64 4et2
Fibres de curupixa Transmittance Pastille KBr 64 4et2
Echantillons n°0g 4 17~ Refiexionfotale  ~ Lamelle de 50 ym 10 4
atténuée d’épaisseur (3 par essai)
Echantillons n°45 451  Refiexion fotale = Lamelle de 50 ym 10 4
atténuée d’épaisseur (3 par essai)

Tableau V.10. Méthode et parameétres utilisés pour I’analyse en spectroscopie infrarouge.

V.5.6. Analyses spectroscopiques en rayonnement ultraviolet

L’analyse spectroscopique en rayonnement ultraviolet a été utilisée pour mesurer la longueur
des séquences polyénes dans le PVC. Cette technique est employée pour quantifier la
dégradation thermique et photochimique du PVC. Elle se base sur I’effet bathochrome
(augmentation de la longueur d’onde d’absorption) que produit I’ajout d’une insaturation dans
la séquence polyene : chaque nouvelle insaturation provoque le déplacement du maximum
d’absorption de la séquence de 30 nm environ. Les maxima qui sont présents sur le spectre
UV de I’échantillon correspondent a une longueur précisément. Il est connu qu’a 285 nm, le
nombre d’insaturations dans la séquence polyene est de 3. Le comptage s’effectue a partir de
cette longueur d’onde. La concentration en séquence polyéne est directement proportionnelle
a Dintensité d’absorption mais, dans notre cas, a cause de la présence de nombreuses
molécules, le systéme analysé est trop complexe ce qui ne permet pas un calcul fiable.

Les échantillons broyés de polymeére (250 mg) ou de composite (416 mg pour un renfort de
40% de fibres) ont été dissous dans 25 mL de tétrahydrofurane (THF) pendant une semaine
sous agitation mécanique de maniere a obtenir une solution concentrée a 1% en polymere.
Aprés décantation, la solution a été prélevée et filtrée sur membrane en fibres de verre de
porosité 0,7-1 um pour analyse. Des solutions contrdles de THF ont été réalisées afin de tenir
compte du possible effet du solvant sur le spectre UV du polymére. Pour les solutions des

¢échantillons composites, 1’analyse a été réalisée sur une solution de THF dans laquelle des

fibres de bois (ou de cellulose) en concentration équivalente a celle du composite ont été
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laissées et agitées dans les mémes conditions afin de s’assurer qu’aucun signal en
spectroscopie UV ne soit di & un extractible du bois ou de la cellulose.

L’appareil utilis¢ a été un spectrophotométre UV-VIS HEWLETT PACKARD 8452A. Les
analyses ont été effectuées dans une cellule en quartz de 1 cm de largeur pendant une seconde
pour un intervalle de longueur d’onde compris entre 200 et 700 nm. Dix spectres ont été

mesurés.

V.5.7.  Analyses spectroscopiques en rayonnement visible

L’analyse spectroscopique en rayonnement visible a été utilisée pour mesurer la concentration
en polyphénols totaux extractibles a I’eau des fibres de curupixa et d’eucalyptus. Les
solutions d’extraction préalablement préparées selon la méthode de Folin Ciocalteu (cf.
paragraphe V.1.2.2) ont ét¢ analysées a 760 nm pendant 1 s. L’analyse spectroscopique a été
effectuée a ’aide d’un spectroméetre UV-VIS HEWLETT PACKARD 8452A dans une cuve
en quartz de 1 cm de large. Une mesure de blanc est réalisée en début d’expérience sur de
I’eau ultra pure. Pour chaque échantillon, trois solutions ont été¢ analysées. Chaque analyse est

basée sur I’enregistrement de sept mesures.

V.5.8. Test d’immersion dans |I’eau

Le protocole utilisé est trés proche de celui de la norme NF EN 317 sur la détermination du
gonflement en épaisseur aprés immersion dans ’eau pour les panneaux de particules et
panneaux de fibres.

Le test est réalisé dans un récipient rempli d’eau déminéralisée, muni d’une grille sur laquelle
sont déposés les échantillons (Figure V.20). La température du bain se situe entre 17 et 20°C.
La durée du test est de 24 h. Préalablement, les échantillons sont insérés dans une enceinte
climatique (25°C, 60% d’humidité) jusqu’a ce que leur masse soit constante. Cette masse est
considérée comme constante lorsque sa variation est inférieure a 0,1% sur un intervalle de

24 h. Les cotes et la masse des échantillons ont été mesurées avant et aprés immersion.
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Figure V.20. Dispositif mis en place pour le test d'immersion dans I'eau pendant 24 h.

Le Tableau V.11 indique les dimensions et le nombre d’éprouvettes testées pour chaque

formulation selon la série d’essais.

Dimension éprouvette

i Nombre d’éprouvettes/formulation
longueur x largeur x épaisseur, mm

01-17 80x10,1x4,1 9

18-33 50x25x6 10
34-44 425x18x5 8

Tableau V.11. Nombre et dimensions des éprouvettes testées pour chaque échantillon selon la série
d’essais pour le test d'immersion dans I’eau pendant 24 h.

N° échantillons

V.5.9. Chromatographie par exclusion sterique

Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un chromatographe HPLC DIONEX constitué¢ de
deux modules : une pompe P580 Pump, un passeur d’échantillons ASI-100 Automated
Sample Injector. Deux colonnes DIONEX PLgel Mixed-D 5 um de 300 mm de longueur et
7,5 mm de diamétre ont été montées en série. Le détecteur utilis€é est un diffractométre
PRECISION INSTRUMENTS Refractive index detector Iota 2. Les colonnes ont été
calibrées avec des étalons de polystyrene (PS). Ainsi la masse molaire en masse du PVC est
donnée en Da (équivalent PS).

L’¢luent utilisé est le THF avec un débit de 1 mL.min"'. Les mesures se sont déroulées a 25°C.

Les échantillons analysés étaient des solutions de THF dans lequel a ét¢ dissous le matériau
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(concentration : 1% en polymeére) pendant une semaine sous agitation mécanique et apres
filtration sur membrane PTFE de porosité 0,45 um. Les analyses ont été répétées trois fois

pour chaque échantillon.

V/.5.10. Colorimétrie

Les mesures de colorimétrie ont été effectuées a 1’aide d’un spectrométre DATACOLOR
Micro Flash selon la norme ISO 7724. Pour chaque mesure, on reléve trois valeurs : L*, a* et
b* qui correspondent au modéle CIE* Lab permettant de définir précisément une couleur.
Dans ce modéle, L* indique la luminance qui va de 0 (noir) a 100% (blanc), a* représente la
gamme de couleurs allant du vert (-128) au rouge (127) et b* représente la gamme de couleurs
du bleu (-128) au jaune (127). La Figure V.21 illustre le domaine a*, b* pour une luminance

de 50%.

127

b*

-128

-128 a* 127

Figure V.21. Domaine a*, b* pour une luminance de 50%.

Chaque mesure (L*, a*, b*) a été effectuée sur un point pour les cinq éprouvettes de chaque

essai. Le changement global de couleur AE* est calculé¢ pour chaque échantillon a partir de

’équation  suivante : AE" = \/ (AL* )2 + (Aa* )2 + (Ab* )2 ou AL*, Aa* et Ab* sont
respectivement les différences, a un temps de vieillissement donné, de L*, a* et b* par rapport

a leur valeur initiale.

* CIE : Commission Internationale de I’Eclairage
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V.6. Caractérisation mécanique des composites

V.6.1. Flexion trois points

Les tests de flexion trois points ont été réalisés a I’aide d’une machine TINIUS OLSEN
HSKT. IlIs ont été effectués en accord avec la norme ISO 178 (Détermination des propriétés
en flexion des plastiques). Le schéma de principe du test est présenté par la Figure V.22.

Force appliquee F

Poin¢on hémisphérique

N . | | /— tprouvette . |
] E§§

.
v

A

=

\

1
J(——

7

y

Figure V.22. Schéma de mise en place du test de flexion trois points montrant I'éprouvette de flexion
dans sa position de départ essai.

Les différents parameétres fixes pour tous les essais, ont été les suivants :
- rayon du poingon (R;) : 5,0 mm
- rayon du support (Ry) : 5,0 mm
- écartement entre appuis (L) : il a été calculé selon la norme par 1’équation suivante :
L= (16 + 1)-5, avec h, moyenne des épaisseurs au centre de la série d’éprouvettes.

- vitesse de ’essai (traverse) : 2 mm.min”,
- cellule de mesure = 5 kN

Les formules de calcul de la contrainte o (MPa) et de la déformation € (%) sont :

a:% , F: force appliquée (N), b et h étant respectivement la largeur (mm) et
I’épaisseur (mm) de 1’éprouvette,
_6-h-x

£ x : déplacement de la traverse (mm).

L
Les essais se sont déroulés a température ambiante. Avant caractérisation, les éprouvettes ont

été placées pendant au moins une semaine dans une enceinte climatique (25°C, 60%
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d’humidité relative). Les paramétres variables des différents essais sont présentés au Tableau

V.12.

N° échantillons Dimension éprpuyette Ecartement des appuis : Nombre _
(longueur x largeur x épaisseur, mm) (mm) éprouvettes/formulation
80x 10 x4 64 10
100 x 25 x 6 80 10
85x19x5 70 5
80x 10 x 4 64 6

Tableau V.12. Informations relatives au test de flexion trois points en fonction de la série d’échantillons.
La largeur et I'épaisseur de chaque éprouvette ont été mesurées précisément avant chaque essai.

V.6.2. Choc Charpy sans entaille

Ce test a été effectué¢ selon la méthode de Charpy en utilisant des €prouvettes sans entaille,
non normées. L appareillage utilisé a ét¢ un mouton pendule Charpy de marque FRANK. Le

principe du test est présenté par la Figure V.23.

Point of impact /

Figure V.23. Schéma du mouton pendule et de son principe.

La résilience K, exprimée en joule par unité de surface, correspond a 1’énergie absorbée par le

matériau en fonction de 1’aire de la surface de rupture (généralement la section transversale) :

W . . o . ,
K= 3 ou W est le travail (J) nécessaire a la rupture du matériau et S 1’aire de la surface (m?)
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de rupture du matériau. Par convenance, la résilience a été exprimée en mJ.mm™. L’¢énergie
développée par le pendule lors de sa chute est de 7,5 J.

Les éprouvettes ont été positionnées de telle maniére que I’impact ait lieu selon la dimension
la plus faible (Figure V.24). La norme pour ce type de test n’a pas été respectée puisqu’il

aurait été nécessaire d’utiliser des éprouvettes de section carrée.

Figure V.24. Positionnement initial de I’éprouvette sur les appuis du mouton
pendule pour le test de choc Charpy.

Avant toute mesure, les éprouvettes ont ét¢ placées dans 1’enceinte climatique (20°C, 65%
d’humidité relative) pendant au moins une semaine. Les tests ont été réalisés a température
ambiante. Les dimensions et le nombre d’éprouvettes testées par formulation pour chaque
série d’essais sont présentés au Tableau V.13

DITELE) GRS Nombre éprouvettes/formulation

N° échantillons o
(longueur x largeur x épaisseur, mm)

80x10x 4 10
80x12x6 10
85x9x5
80x10x4

Tableau V.13. Dimensions et nombre d’éprouvettes testées par formulation lors des tests de choc Charpy
sans entaille selon la série d’échantillons. La largeur et I'épaisseur de chaque éprouvette ont été
mesurées précisément avant chaque essai.

V.7. Caractérisation thermique des composites

V.7.1. Analyse calorimétrique a balayage différentiel (DSC)

Les transitions thermiques des matériaux développées ont ¢ét¢ mesurées en calorimétrie a
balayage différentiel. L appareillage utilisé¢ a été un calorimétre PERKIN ELMER Pyris 1.
Les essais ont été réalisés sous flux d’azote (20 mL.min™"), dans des creusets en aluminium

ouverts, pour un intervalle de température de 50 a 250°C et 4 une vitesse de 10°C.min”". La
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température de transition vitreuse des matériaux a €té la principale transition recherchée. Elle
a été déterminée par la méthode des tangentes (Figure V.25). La température de transition

vitreuse correspond au milieu du segment [AB].

0,25 -
"o
z B
‘O
@
T B
E 2
2% 02
o
22
g w
S A
(]
©
3
=2 T,=84,4°C
0,15 : : ‘
60 80 100 120

Température (°C)

Figure V.25. Exemple de mesure de la température de transition vitreuse en DSC. La température de
transition vitreuse ainsi mesurée correspond a celle pour laquelle 50% de la transition a eu lieu.

V.7.2. Analyse thermo-gravimétrique (ATG)

Les analyses thermo-gravimétriques ont été réalisées a 1’aide d’un appareil TGA/DTA
(Thermogravimetric Analysis - Differential Thermal Analysis) PERKIN ELMER Diamond
sous flux d’air (100 mL.min™") pour un intervalle de température compris entre 25 et 400°C et
a une vitesse de 10°C.min™". Les creusets utilisés sont en aluminium. Ces analyses ont permis
de mesurer la température de dégradation thermique des matériaux. Elle correspond au début
de la dégradation (onset), et a été définie comme la valeur de la température a I’intersection

des tangentes comme illustré par la Figure V.26.
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Température (°C)
200 220 240 260 280 300 320 340
0%

-20% A
Tgeg=271,0°C

-40% -

Perte de masse (%)

-60% -

Figure V.26. Exemple de mesure de la température de dégradation thermique en ATG. Ainsi mesurée, la
température de dégradation thermique correspond au début de la dégradation.
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V1. ANNEXES

VI1.1. Résultats globaux des tests mécaniques

Le Tableau V1.1 présente les résultats des tests de flexion trois points et de résistance au choc

Charpy sans entaille effectués sur les différentes formulations.

Flexion trois points Gz Chafpy sans
entaille

N° essai | Module élastique (GPa) Contrain,f/lepr:aximale Déformatior;/oa larupture Résilience (mJ.mm'z)
Moyenne Et(;;ré Moyenne Et(;;ré Moyenne Et(;;ré Moyenne
01 4,9 0,1 53,5 1,7 1,8% 0,1% 7,1 1,0
02 4,6 0,2 43,1 0,9 1,6% 0,1% 5,0 0,5
03 4,5 0,2 48,3 6,2 1,8% 0,2% 75 1,2
04 4,3 0,2 59,2 6,1 1,9% 0,2% 5,7 1,1
05 54 0,2 68,0 11 1,9% 0,1% 7,7 0,9
06 5,2 0,1 56,5 39 1,6% 0,2% 6,3 1,2
07 2,7 0,1 66,4 1,9 pas de rupture n.a. 17,7 4,3
08 5,3 0,2 62,1 7,0 1,6% 0,1% 6,4 0,6
09 51 0,2 45,6 2,3 1,6% 0,1% 5,9 0,7
10 59 0,3 79,9 6,5 1,7% 0,1% 7,0 1,1
11 5,6 0,1 76,9 54 1,8% 0,2% 6,6 1,7
12 6,0 0,2 80,8 5,4 1,9% 0,1% 8,3 1,1
13 6,1 0,2 73,0 4,6 1,5% 0,1% 8,0 2,3
14 4,6 0,1 75,0 1,4 3,4% 0,4% 12,6 1,0
15 4,6 0,1 72,5 3,4 3,6% 0,5% 14,4 1,4
16 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
17 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
18 1,8 0,0 53,7 0,6 pas de rupture n.a. 35,5 11,4
19 1,9 0,0 39,9 1,0 3,9% 0,2% 14,5 3,4
20 1,3 0,2 26,0 0,8 4,6% 0,5% 6,0 1,2
21 1,8 0,2 25,4 0,7 2,6% 0,3% 3,9 0,4
22 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
23 1,4 0,1 25,4 0,7 4,6% 0,3% 59 0,7
24 2,1 0,1 27,6 0,8 2,2% 0,1% 3,6 0,4
25 4.4 0,1 34,3 2,7 1,1% 0,2% 3,7 0,4
26 1,8 0,2 26,3 1,0 2,6% 0,3% 4,0 0,6
27 1,6 0,2 30,7 2,4 4,5% 0,3% 5,9 0,7
28 3,2 0,4 47,6 4,7 2,1% 0,2% 54 0,9
29 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
30 15 0,1 28,1 11 4,5% 0,3% 7,6 0,7
31 2,8 0,2 33,8 1,7 1,8% 0,1% 4,3 0,6
32 5,0 0,4 67,2 1,0 1,5% 0,1% 3,9 0,8
33 2,6 0,2 32,8 1,8 2,1% 0,1% 4,7 1,1
34 2,2 0,2 72,0 11 pas de rupture n.a. 58,4 50% non
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35

36
37
38
39
40
41
42
43
44
34+
35%
37+
38
40+
415
4%
43+
44
45
46
47
48
49
50
51

2,6
33
4,1
3,6
3,7
4,1
4,4
5,0
4,1
5,0
2,5
2,6
2,7
11
2,5
3,1
3,1
3,1
4,2
3,0
3,0
6,1
6,6
6,4
5,9
6,3

0,1
0,1
0,2
0,4
0,1
0,2
0,3
0,2
0,4
0,5
0,3
0,2
0,1
0,1
0,2
0,2
0,1
0,5
0,5
0,0
0,1
0,1
0,1
0,1
0,2
0,1

70,4
53,9
43,1
28,8
37,9
42,3
47,2
49,3
44,9
70,5
711
69,3
38,1
17,1
38,3
40,2
41,4
41,5
60,9
73,3
72,7
75,2
85,9
80,0
55,6
79,4

2,2
15
2,6
2,3
1,3
1,7
2,3
13
15
3,7
2,0
1,0
15
11
2,8
2,6
3,0
438
3,0
0,6
0,5
34
1,3
2,7
0,9
2,8

pas de rupture
3,1%
1,7%
1,1%
1,5%
1,4%
1,3%
1,2%
1,4%
1,5%

pas de rupture

pas de rupture
2,0%
1,9%
1,8%
1,6%
1,5%
1,6%
1,5%

pas de rupture

pas de rupture
1,7%
1,7%
1,6%
1,6%
1,5%

** essais réalisés aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré.

n.a.
0,1%
0,1%
0,1%
0,0%
0,1%
0,0%
0,0%
0,1%
0,1%

n.a.

n.a.
0,1%
0,2%
0,1%
0,1%
0,0%
0,2%
0,1%

n.a.

n.a.
0,1%
0,0%
0,1%
0,1%
0,1%

133,2
12,5
7,1
4,8
7,0
6,7
6,1
5,8
6,2
7,3
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
34,9
139,1
8,0
7,9
6,6
7,6
7,7

cassés

75% non
cassés

1,6
0,6
0,7
0,7
1,0
0,6
0,5
0,6
14
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

18,3

75% non
cassés

1,2
15
0,6
0,5
1,3

Tableau VI.1. Résultats des tests mécaniques en flexion trois points et en choc Charpy sans entaille

effectués sur I'ensemble des échantillons.
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VI1.2. Résultats globaux des tests d’immersion dans I’eau
pendant 24 h

Le Tableau V1.2 présente les résultats des essais d’immersion dans I’eau pendant 24 h & 20°C

de toutes les formulations testées.

Immersion dans I'eau 24 h a 20°C

N° essai Variation masse (%) Variation épaisseur (%)
Moyenne Ecart-type Moyenne Ecart-type

01 0,7% 0,1% 0,7% 0,2%
02 0,8% 0,2% 0,6% 0,3%
03 0,8% 0,1% 0,8% 0,3%
04 0,5% 0,1% 0,3% 0,1%
05 0,9% 0,2% 0,7% 0,2%
06 0,0% 0,0% -0,1% 0,2%
07 0,5% 0,1% 0,5% 0,1%
08 0,7% 0,1% 0,9% 0,2%
09 0,3% 0,1% 0,5% 0,2%
10 0,6% 0,1% 0,7% 0,1%
11 0,5% 0,2% 0,6% 0,2%
12 0,5% 0,1% 0,6% 0,1%
13 0,2% 0,0% 0,3% 0,2%
14 0,2% 0,0% 0,2% 0,0%
15 0,4% 0,1% 0,3% 0,2%
16 n.a. n.a. n.a. n.a.
17 n.a. n.a. n.a. n.a.
18 0,0% 0,0% -0,2% 0,2%
19 0,0% 0,0% 0,0% 0,2%
20 1,4% 0,1% 0,5% 0,4%
21 2,1% 0,1% 0,9% 0,7%
22 n.a. n.a. n.a. n.a.
23 1,1% 0,1% -0,1% 0,6%
24 2,2% 0,1% 0,6% 0,4%
25 2,7% 0,2% 1,9% 0,5%
26 2,8% 0,2% 0,4% 0,5%
27 0,8% 0,1% 0,3% 0,6%
28 0,8% 0,0% 0,1% 0,5%
29 n.a. n.a. n.a. n.a.
30 0,8% 0,0% 0,1% 0,5%
31 1,4% 0,0% 0,3% 0,2%
32 n.a. n.a. n.a. n.a.
33 1,7% 0,1% 0,5% 0,6%
34 0,0% 0,0% -0,6% 0,7%
35 0,0% 0,0% 0,0% 0,7%
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36
37
38
39
40
41
42
43
44

34

35

37

3g*

40+

417

427

43+

44+
45
46
47
48
49
50
51

0,4%
1,2%
3,3%
1,1%
1,0%
1,1%
1,1%
1,0%
0,6%
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

n.a.

0,0%
0,1%
0,1%
0,1%
0,0%
0,1%
0,0%
0,1%
0,1%
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

n.a.

2,0%
3,2%
4,2%
2,2%
2,1%
2,0%
2,7%
2,4%
0,9%
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

n.a.

1,1%
0,5%
0,6%
0,6%
0,4%
0,7%
0,4%
0,8%
0,5%
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.

n.a.

** gssais réalises aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré.

Tableau VI.2. Résultats des tests d'immersion dans I’eau pendant 24 h a 20°C, effectués sur I'ensemble

des échantillons.
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V1.3. Résultats globaux des analyses thermiques

Le Tableau V1.3 présente les résultats des analyses thermiques effectuées en DSC et ATG sur
les échantillons testés.

Propriétés thermiques

Température de transition Température de dégradation
N° essai vitreuse (°C thermique
Moyenne Incertitude Incertitude
02 n.a. n.a. n.a. n.a.
03 n.a. n.a. n.a. n.a.
04 n.a. n.a. n.a. n.a.
05 n.a. n.a. n.a. n.a.
06 n.a. n.a. n.a. n.a.
07 84,0 0,2 >250,0* 0,2*
08 84,5 0,2 244,0* 0,2*
09 81,0 0,2 242,0* 0,2*
10 84,5 0,2 240,0* 0,2*
11 85,5 0,2 240,0* 0,2*
12 84,5 0,2 243,5* 0,2*
13 85,2 0,2 244,0* 0,2*
14 83,5 0,2 243,5* 0,2*
15 n.a. n.a. n.a. n.a.
16 84,5 0,2 223,5* 0,2*
17 n.a. n.a. n.a. n.a.
18 n.a. n.a. n.a. n.a.
19 n.a. n.a. n.a. n.a.
20 n.a. n.a. n.a. n.a.
21 n.a. n.a. n.a. n.a.
22 n.a. n.a. n.a. n.a.
23 n.a. n.a. n.a. n.a.
24 n.a. n.a. n.a. n.a.
25 n.a. n.a. n.a. n.a.
26 n.a. n.a. n.a. n.a.
27 n.a. n.a. n.a. n.a.
28 n.a. n.a. n.a. n.a.
29 n.a. n.a. n.a. n.a.
30 n.a. n.a. n.a. n.a.
31 n.a. n.a. n.a. n.a.
32 n.a. n.a. n.a. n.a.
33 n.a. n.a. n.a. n.a.
34 85,6 0,2 281,9 0,2
35 85,5 0,2 271,0 0,2
36 85,3 0,2 267,4 0,2
37 85,4 0,2 265,2 0,2
38 84,9 0,2 261,6 0,2
39 86,9 0,2 266,3 0,2
40 85,4 0,2 255,0 0,2
41 85,4 0,2 255,0 0,2
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42
43
44
34+
35%
37+
38+
40+
41%
4%
43+
44
45
46
47
48
49
50
51

* Température de dégradation thermique mesurée en DSC.

** gssais réalisés aprés 1500 h de vieillissement climatique accéléré.

85,4
84,4
81,5
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
n.a.
82,9
82,7
83,5
82,2
82,2
83,2
80,6

0,2
0,2
0,2

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

n.a.

0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

255,0
2542
236,7
281,4
266,7
268,8
n.a.
250,0
230,0
255,0
250,0
250,0
267,9
274,5
251,9
250,5
253,8
256,6
256,6

0,2
0,2
0,2
0,5
0,5
0,5

n.a.

0,5
0,5
0,5
0,5
0,5
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2
0,2

Tableau VI.3. Résultats des analyses thermiques effectuées sur I'ensemble des formulations. La
température de transition vitreuse a été mesurée en DSC a 10°C.min™" sous flux d’azote. La température

de dégradation thermique a été mesurée en ATG & 10°C.min™* sous flux d’air.
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V1.4. Valorisation scientifique de la recherche

V1.4.1. Communications par affiche avec publication des actes

Augier L, Sperone G, Vaca-Garcia C, Borredon ME. Influence of the wood flour
reinforcement on the thermo-mechanical degradation of polyvinyl chloride 6™ Global Wood

and Natural Fibre Composites Symposium, Kassel, Germany, 05-06 April 2006 (2006)
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O

Introd on

Among wood plastic composites, PVC-based WPC market will be the most active one, with SEM observation (composite)

a growth perspective of 200% from 2002 to 2010. As a consequence, it is important to
improve the knowledge on these WPC and many studies have already contributed to this.
As far as recycling is concerned, very little information is available. Two types of recycling
are possible:

- Internal material recycling that consists in using again the waste within the

manufacturing process,

- End-life (after use) product recycling, much mere difficult because of the complexity

and heterogeneity of the product.
The scope of this study is to give some practical information to the WPC industry on the
internal recyeling of PVC based WPC.

= Is it possible to recycle the PVC based WPC?

- What is tha amount of waste that it is possible to re-use without changing significantly

Figure 4. Cormpam St FBCILAR Sufcs MTHRgny 40 1, § wd 10CymwE AR T CpCheL, ool IO s Wik IHb e

Interfacial adhesion is weak (presence of holes and fibres pulled out) since the 1% cycle.

the mect | properties of the final material? Fibres oriented in the stress direction until 5 cycles. Then, perpendicular to this plane and
-How many extrusion cycles is it possible to realize keeping the material better dispersad.
characteristics?

Matrix homogeneous for the 1% cycle. After 5 cycles, presence of porosity that disappears

Materials and metk after 10 cycles,

PVC {;m“%) Parve - The different behavi of the poly and the posite against thermo
PVC (>50,,%) ageing is noticeabl ially bet 10 and 20 eyeles. This difference may be
impact modifiers explained by physical or cherrical changes in the blends.

titanium dioxide stabilizers Jt has been ehosen to analyze the ﬁbre size and the polymer molecular mass (M,). After

CaCo, (5,4%) 250-425um pine fibres (40,,%) ion in y , the ived matrix and the fibres are separated and
- analyzed., The fibres size was calculated via deIl.al lmage analysw and the molecular

e L]

mass of the matrix was r d via size | chr graphy
Fibre size distribution
20 CYCLES [ Sampling: i @em Decreasing of the fibre size after 5 cycles.

Extrusion / Milling 1-2-3-5-10-20 cycles

Eb Rheolegical and mechanical
testing, DSC, SEM

m : ; ‘

Distribution narrower as the number of cycles
I increases

Rheological testing Pulymer cham Iength
Polymer: stable. : i Increasing of the molecular mass between 10 and
Fr 2 . 20 cycles only for the composite formulation (that is
Domposlta: more:viscous. after10.cyclas: 5 R also noted by the increasing of the glass transition

—_— " wam -c in DSC).
Glass transition and degradation temperature I it o .
N i @i . Molecular mass constant for the polymer
Polymer: almost stable for both transitions.

B — - ———————— - —— formulation.

Composite: increasing of the glass transition after " I =
20 cycles and significant decreasing of the
degradation temperature after 10 cycles.

b Conclusion

The infi of vegetable fibres reinfi t on the thermo-mechanical degradation of

AT ATy Evo T B e
# rurbes of sy § poer

Tt PVC is clearly evident: even if vegetable fibres seem to accelerate the matnx degradation,
» 4 they also participate to the stability and i ing of the hanical properties of the

3 points bending composite. i
. == o [P e r g The mam nforrrauon is that no change appears until 5 cycles. In other words, it is
e e e e i P to recycle the ite internal waste § times, without adding pure

mate.rlal In practice, it is knov.n that the internal waste part do not exceed 20% of the
entire blend. So, it is reasonable to think that there is no problem as far as mechanical
properties are concerned.,

To lete the comprehension of such behaviours, analysis of the fibres size and of the
matrix degradation explain why an imp nt of tensile istics occurs for the
___"__'_ . 2 I H-:w composite after 20 cycles. The | ! des and cti bety the chains take
= ————= R S L o Y s o M PR place leading to longer chains. Fibres become thinner. These two parameters lead to
=l ) ) S P e & Fiacl st 8 Semed better mechanical properties.
i | A FS——— '
§ R T s e o ~:  Flexural medulus and strain at break almost
1 A —————— constant for both. References
a Flexural strength constant until the 10" cycle. Then BLEDZKI A K. and al. Polym -Plast. Tech, & Eng. 37(4).451-468 (1998)
| C] t for the pol and i ing for the GE X.C.and 8l J Appl. Polym Sc. 931804-1811 (2004)
G s . . . e ot JIANG H, KANDEM DP. J Vinyl & Add. Tech. 10(2).58-68 (2004)
R Y 7 composite (+20%). KOKTABY, and al. Palym Plast. Tach, & Eng 20(1-2)87-118 (1890)
KOKTA BV, and al. J. Vinyl Tech, 12(3) 146153 (1990)
Impact strength e S,
mpact streng MATUANA LM KAMDEM D.P. Polym Eng. & Sc. 42081 1857-1668 (2002)
= =y PILARSH] J M, MATUANA L M. J Vimyl & Add Tech 11(1):1-8 (2005)
I P o Bk -r Impact strength oonstanl for both until the 100 BALATINECZ J.J., SAIN MM Mecromol, Symp. 135:167-173 (1998)
% % cycle. Then, signifi g for the MALMEDJ.E -nlujn rsa;wm::&r;sm’:;mm Symp, Kassel (277287 April 2004)
s v . Sig A poly Candal. J. Vingl Tech 11(2) 50-95 (1545)
t (50% of the samples did not break). MUSSIG J. 47 It Wood Nafural Fibre Comp. Symp, Kassel (10°-117 Aprl 2002)
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I without changing the final
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changing the final properties?
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1, 2, 3, 5 cycles testing, DSC, SEM
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Methodology Methodology
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Discussion and comprehension

Fibres maintain or
enhance the composite
mechanical properties

Fibres accelerate
the composite
degradation

Polymer

Fibre size chain length

2006 El

Fibres size

ogress in Wiood & "FinreFiawc Compottes 2006 international Conference
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Fibres size might
not be the only
responsible to

account for the

increasing of
the mechanical
properties of the
composite
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Polymer chain length

SEC

8 T,(Polymer)=constant
(=]

T,(Composite)=70°C until
the 10" cycle and 83°C after
20 cycles

Degradation (crosslinking) of the matrix may
be responsible for the increasing of the
mechanical properties of the composite

Toronto, May 1.2, 2006

Conclusion

e Wood fibres influence the PVC
thermo-mechanical degradation

* No change until 5 cycles for both

» After 20 cycles, properties of the
composite seem better

e The reason?

Progress m Wood & "FibrePlastic Composses 2005 Intsmational Conlerence

' Polymer chain length (crosslinking)

' Fibres fineness

Toronto, May 1.2, 2004 Frogress in Wood & *FibreFiassc Composites 2006 intemabona Conference

Conclusion

e PVC based WPC are recyclable

* No problem to re-use 5 times 100%
of the composite

e Industrial aspect: no problem to re-
use internal waste (20% max
commonly)
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V1.4.3. Publications dans des périodiques a comité de lecture

Augier L, Sperone G, Vaca-Garcia C, Borredon ME. Influence of the wood fibre filler on the

internal recycling of poly(vinyl chloride)-based composites Polymer Degradation and
Stability 92(7):1169-1176 (2007)

Cet article est présenté au chapitre 1V.
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Etude de I’élaboration de matériaux composites PVC/bois a partir de dechets de
menuiserie : formulation, caractérisation, durabilité et recyclabilite

Résumé

L’etude des parametres d’élaboration de composites PVC/bois a permis de montrer que le processus
de mise en ceuvre, le taux et le type de fibres de bois influencent plus les propriétés mécaniques du
matériau que les traitements de compatibilisation. Un nouvel agent de liaison a été propose : I’acide
galligue, polyphénol présent dans plusieurs essences de bois. Il a permis d’augmenter nettement les
propriétés mecaniques du matériau grace a une bonne adhésion a I’interface fibre/matrice.

Le renfort végétal augmente la sensibilité du composite aux rayonnements UV et a I’eau provoquant
un changement de couleur en surface et une perte des propriétés mécaniques. L’ajout de certains
pigments a permis de ralentir la dégradation due aux UV et I’ajout d’acide gallique, celle due a
I’eau, sans toutefois les supprimer.

Il a été démontré enfin que cing cycles de vieillissement thermo-mécanique ne modifient pas les
propriétés mécaniques de ces composites : leur recyclage est possible tel quel.

Mots-clés : PVC ; Bois ; Composites ; Recyclage ; Durabilité ; Acide gallique ; Polyphénols

Study of the elaboration of PVC-wood composites from joinery industry wastes:
formulation, characterisation, durability and recycling

Abstract

The study of the elaboration of PVC-wood composites showed that the manufacturing process, the
wood fibres amount, size and species had more influence on the mechanical properties of the
material than any coupling agent previously studied. A new coupling agent was introduced: gallic
acid, polyphenol present in some wood species. Its use improved the fibre/matrix interfacial
adhesion and the mechanical properties of the material.

It was found that the composite weathering resistance was decreased by the wood fibres leading to
surface colour change and loss of the mechanical properties (due to water action). The incorporation
of some pigments decreased the UV degradation and the addition of gallic acid decreased the
degradation by water. But, neither of them stopped the degradation.

Five cycles of thermo-mechanical ageing did not modify the mechanical properties of these
composites. Thus, it is possible to recycle the PVC/wood composite as it is.

Keywords: PVC; Wood; Composites; Recycling; Durability; Gallic acid; Polyphenols

Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle - UMR 1010 INRA/INP-ENSIACET
118, route de Narbonne - 31077 TOULOUSE CEDEX 4
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