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A uneépoque ou les émissions de gaz a effet de serre ne cessent d’augmenter et de provoquer le
réchauffement climatique, une prise de conscience collective sur les problénresremientaux
incite les industriels a rechercher des solutions alternatives aux ressourdes ébssimettre en place
des stratégies globales de développememabit. L’épuisement progressif du pétrole participe
également a rendiadispensable la recherche de nouvelles sources d’énergie et matic¢res premicres.

Ce contexte est un véritable accélérateur de I’innovation et notamment dans le domaine des
matériaux. D’importants efforts de recherches académiques et industrielles se concentrent aujourd’hui
sur le développement de produits issus de ressources renouvelables pour remplacer & matéri
traditionnels. Ainsi, un fort intérét est porté aux fibres cellulosiques dabstlde substituer des
charges mingéles (fibres de verre..) et de renforcer des matrices polymeéres afin d’obtenir un
biocomposite.

La notion de biocomposite englobe les composites produits a partir de polyméres biosourcés e
de fibres synthétiques, les polyméres pétrosourcés renforcés par des fibres lwesmumdcore les
composites associant biopolyméres et fibres biosourcées. Les fibres dites galhslascluent quant
a elles les fibres végétales (constituées principalement de celllimsehanvre, bois...) et les fibres
pures ercellulose filées a partir de fibres de bois mises en solution (Viscose, Lyocell...).

Il existe de nombreusesmbinaisons constituants/procédés possibles pour 1’élaboration des
composites a base de fibres cellulosiques. Ces biocomposites deviennent envisage atidegastes
champs d’applications et I’industrie automobile en est le premier demandeur. Ce secteus’intéresse de
plus en plus aux fibres végétales afin d’utiliser des matiéres renouvelables et pérennes, et pour alléger
le véhicule, dont le poids est responsable de 75 % de sa consommation en carburdmegles f
cellulosiques sont 30 % moins denses que les fibres de Vetnajptocole de Kyoto a d’ailleurs fixé
comme objectif de diminuer 1’émission des gaz a effets de serre de 140 g en 2009 a un taux inférieur &

100 g par véhicule a I’horizon 2020. Pour I’anecdote, dés les années 1930-1940, Henry Ford
préconisait les matiéres végétales comme le chaoutela raison de 1’allégement évoquée plus haut.
Depuis, cette idée d’incorporer des fibres végétales a parcouru du chemin et des piéces de grande
diffusion ont été développées (garniture de coffre, panneau de porte, tableau dedy@dje siege
platine de rétroviseurécran sous moteur...). Les piéces automobiles produites a partir de fibres
végétales concernent essentiellement la technique de mise en forme par thermo-compression. Ainsi, en
2008 T’industrie automobile a utilisé environ 40 000 tonnes de ces composites pour des pieces
intérieures et 90 % de ces matériaux ont été produits pandftempression [nova-Institut (2008)].

En 2013,le chanvre a de nouveau fait ’actualité avec 1’arrivée sur le marché des premiéres piéces
injectées a base de polypropyléne dans I’intérieur automobile de la Peugeot 308 (médaillon et bandeau
supérieur dans le panneau de porte). Le constructeur a estimé que ce nouveau composaie ermett
allégement de la piéce de 20 a 25 %.

D’autres secteurs des transports comme 1’industrie ferroviaire, le domaine maritime et
I’aéronautique commencent également a s’intéresser sérieusement aux composites avec des fibres
cellulosiques. Une nouvelle réglementation prenant effet en 2013 prone d’ailleurs 1’affichage
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obligatoire de I’impact carbone dans les transports en commun. L’objectif de ce décret est de
sensibiliser I’ensemble de la chaine sur les émissions dg g&dr permettre d’orienter davantage les
particuliers et les industriels vers des solutions plus économes sur les plans girergéti
climatiques. Cependant, les fibres végétales rencontrent des difficultés a gemsete secteur
ferroviaire, notamment en raison de la réglementation trés stricte imposés puogriétés anti-feu.
De plus, leurs performances sont encore éloignées de celles des fibres de carbangetmentl

utilisées dans 1’aéronautique.

Un aure secteur trés friand des biocomposites est celui des sports et pisicgncentre
surtout des composites hautes performances a matrices thermodurcissables. Les &laks \s&g
présentent alors sous la forme de non-tissés, rovings, tissus unidirectionngisoipeut citer les
développements récents d’une raquette de tennis, d’un vélo, de casques de protection, de planches de
surf et de snowboards, matériaux tous a base de lin.

Le marché des biocomposites avec des fibres végétales dans 1’Union Européenne en 2010 est
illustré par le Tableau 1. Ces composites représentent actuellement 14 % de I’ensemble des
composites renforcés par des fibres (verre, carbone, fibres végétales) et une progression jusqu’a 29 %
est attendue pour 2020. On se rend compte également que seulement 5 000 tonnes de composites a
base de fibres végétales (excepté bois) ont été mis en forme par injection ces derniéres années.

Tableau 1 Quantités de composites renforcés par des fibres pre@ni2®10 dans 1’Union Européenne.
D’aprés une étude de nova-Institut (2010 et 2011)

Biocomposites dans I'Union Européenne en 2010 (tonnes)

Quantités estimée Quantités prévue
en 2010 dans I'UI pour 2020 dans I'Ul

Moulage par compression 190 000 370 000

Avec des fibres végétales (lin, chanvre, kenaf, sisal,

abaca, coir) : > 95 % dans l'automobile 40000 120000

Avec des fibres de coton : automobile, principalement casi 100 000 100 000

Avec des fibres de bois (WPC = wood plastics composites) :

principalement automobile 50000 150000

Extrusion et moulage par injection 172 000 550 000

Avec des_ flbrgs végétales : construction, ameublement, 5000 100 000

automobile, biens de consommation

Avec des fibres de bois : construction, ameublement,

automobile, biens de consommation (avec la Norvége Stiikse) 167000 450000

Biocomposites au total S6e 000 920 090

b (= 14 %) (= 29 %)

Composites au total (verre, carbone, N N

posre ( o 2,5 millions 3,2 millions

fibres végétales et bois)

Dans ce domaine des composites thermoplastiques injectés, les fibres végétalesmpmned
rivaliser avec les fibres de verre et les développements se cantonnent aux apploatbasses et
moyennes performances. En effet, les fibres végétales, polaires et hydrophilesteprésee
mauvaise compatibilité avec les matrices apolaires et hydrophobes, type poBmpeopklour

-2-
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I’automobile, le verrou de 1’adhésion fibres/matrice est important a lever pour permettre d’atteindre le
cahier des charges de piéces soumises au crash et obtenir ainsi un oogilf@omis rigidité/impact.

En outre, une meilleure connaissance du devenir des fibres pendant les opérations deemééange
mise en forme est nécessaire a 1’émergence de ces matériaux. Un autre probléme majeur rencontré,
inhérent au caractere naturel des fibres, peut létn@anque d’homogénéité des picces. Or, la
régularité recherchée est vitale pour assurer la qualité des produitsisedeplcritéres techniques et
de performancesies problématiques liées aux odeurs générées par les fibres ou a 1’aspect qu’elles
conférent a la piéce existent.

La recherche académique et industrielle travaille fortement de concert sur ceafisujde
parvenir a lever les verrous technologiques et scientifiques propres a I’utilisation des fibres végétales.
Les composites injectés sont bientdt susceptibles de gagner des parts de maecingsaduction
industrielle est annoncée étre multipliée par vingt dans les prochaines améesnstitut prédit en
effet une quantité de 100 000 tonnes de composites injectés avec degfifirdss\a 1’horizon 2020.

C’est dans ce contexte que se sont déroulés ces travaux de thése portant sur le compoundage de
fibres cellulosiques (fibres végétales de lin et fibres « synthétiques » Tences en cellulose) avec
une matrice polypropylénd.e compoundage est une étape indispensable pour le mélange a 1’état
fondu des fibres avec la matrice polymeére avant la mise en forme par injection.

Cette thése a été réalisée dans le cadre de la Chaire Industrielkstiojls, mise en place au
Centre deMise en Forme des Matériaux (CEMEF) en 2008. Cette chaire d’enseignement et de
recherche est financée a parts égales pour une durée de 7 ans par MINES ParBEatieptises
partenaires: Arkema, L’Oréal, Nestlé, PSA Peugeot Citroén et Schneider Electric. L’objectif de la
Chaire est d’accompagner le développement de bioplastiques/biocomposites et de procédés innovants.
Une meilleure compréhension de I’influence du procédé de mélange/mise en forme sur les propriétés
finales de ces nouveaux matériauxesstntielle afin d’élargir leur champ d’applications et/ou de faire
émerger de nouvelles applications.

Actuellement, il existe un manque de connaissances sur le comportement des fibres
cellulosiques pendant les phases de compoundage et d’injection avec les matrices thermoplastiques.
De plus, ’influence des propriétés des fibres et des procédés de mélange/mise en forme sur les
propriétés des composites n’est pas toujours étudiée de facon précise et systématique. Les fibres
végétales étant elles-mémes de véritables composites, leur structure et leurog mioohplexes les
rendent plus compliquées a analyser que les fibres de verre. Ainsi, des cogélatioture des fibres
— propriétés des fibres procédé- propriétés des composites ne sont pas simples a établir. Il est
nécessaire de développer des outils afin de mieux prédire les propriétés de ces composites.

Cette thése est consacrée a 1’étude et a la comparaison du comportement et de la rupture de
fibres végétales de lin et de fibres 100 % cellulosiques Tetmal de leur compoundage avec une
matrice polypropyléne, en mélangeur interne et par extrusion bivis. Les abjgotif de mieux
comprendre comment ces fibres se dispersent, d’étudier les mécanismes de leur casse et les paramétres
qui influenent leur rupture. L’idée est de relier ensuite 1’état des fibres dans le composite aux
propriétés mécaniques en traction de ce dernier. Ainsi, I’objectif final a plus long terme serait de
parvenir a prédire la casse des fibres flexibles cellulosiques. Les prédi@®mlntensions finales
des fibres et de leur dispersion dans le composite permettraient a leur tour de medébisEpriétés
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mécaniques du matériau fini. L’originalité de ces travaux résulte entre autre dans [’utilisation de la
technique de rhéoptique qui a permis d’observer en direct le comportement des fibres dans un
polymeére en écoulement.

Le présent manuscrit se compose de six chapitres.Chapitre | est une synthése
bibliographigue qui présente dans un premier temps la structusepebpriétés des fibres de 1’étude.
Les connaissances actuelles concernant la casse des fibres rigides et flexibless saumise
écoulement dans une matrice polymere sont ensuite résumées. Ce chapitre se concktasagieun
I’art portant sur la relation entre les dimensions finales des fibres cellulosiques et les propriétés
mécaniques en traction du composite qu’elles renforcent.

Dans leChapitre Il , les matériaux de 1’étude sont présentés et en particulier les propriétés
physico-chimiques et rhéologies des polyméres de 1’é¢tude. Les morphologies initiales des fibres
sont bien décrites afin de pouvoir par la suite établir des corrélatiendeawrs morphologies finales
dans les compounds. Les procédés de mélange et de mise en forme des composites, ainsi que les
méthodes de caractérisation sont ensuite exposés. L’accent est enfin mis sur la technique de la rhéo-
optique a laquelle le Chapitre 1l est par la suite entierement dédié.

L’étude des fibres de lin et de Tencel® observées directement dans une matrice en cisaillement
est présentée lors dihapitre Ill. Afin de pouvoir anticiper au mieux le comportement des fibres
pendant la phase de compoundage, les contraintes subies au mélangeur interne ont &éaestimée
I’aide d’'un modéle, pour étre ensuite reproduites dans la cellule de cisaillement rhémoptiq
L’objectif est d’appréhender les facteurs qui régissent la casse des fibres cellulosiques airisugue
mode de rupture.

Le Chapitre IV est consacré a I’étude des composites en mélangeur interne. Ce type de
mélangeur batch permet de maitriser complétement le traitement thermo-mécanique antposé
matiére. Cette étude focalise en particulier sur I’analyse des distributions de tailles des fibres dans
les compoundd.’objectif de cette partie est d’investiguer de maniére plus précise 1’influence du type
de fibres, de leur taille initiale, de leur concentration et des conditionmédienge sur leurs
morphologies finales. Dans ce chapitre, le comportement rhéologique des compesitesissi
analyséfin d’étudier les corrélations entre leur viscosité et la taille/dispersion des fibres.

Le Chapitre V traite de 1’élaboration des composites par extrusion bivis. Comme pour le
chapitre précédent;accent est porté sur I’influence des conditions opératoires sur la structure des
composites et sur les morphologies finales des fibres. Le logiciel de modélisationcuesiwtilisé
afin de simuler I’énergie mécanique spécifique et la déformation cumulée subies par les fibres, et de
réaliser une comparaison avec les résultats issus du mélangeur interne.

Enfin, le Chapitre VI concerne les propriétés mécaniques en traction des composites. Le
module d’élasticité, la contrainte au seuil d’écoulement et I’allongement a la rupture des composites
sont étudiés en fonction des conditions de mélange, des dimensions finales des fibsegrocédés
de compoundage et de mise en forme. Des modéles sont appliqués afin de modéliser la contrainte seulil
des composites et de mieux concevoir par quels parametres est influencée dacessiss
composites.
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Suite & une pré-étude bibliographique en début de thése, le choix des fibres cellukogiques
porté vers les fibres de lin qui sont trés disponibles en France et qui sontlparfitires végétales
ayant les meilleures propriétés meécaniques et donc avec un trés bon potentiel de renfort de
polyméres. L'idée ensuite a été de s’orienter vers une fibre cellulosique « synthétique » dont la
structure et la morphologie sont plus homogénes afin de servir de base de comparaises fiwes
végétalesLe choix s’est alors dirigé vers les fibres Tenéelen cellulose pure, qui font partie des
derniéres générations de fibres cellulosiques, et dont le pratédéntion a partir de solutions de
fibres de bois est moins polluant que celui des fibres de viscose trés répandues. Les borégsspropr
mécaniques des fibres Terfteht également participé a ce choix.

La synthése bibliographique a venir se scinde en trois parties. Dans un premier kemps,
structure et les propriétés des fibresideude (lin et Tencel®) sont présentées. L accent est mis sur la
structure détaillée des fibres de lin, avec la présence de défauts dans le sens transvessat
susceptibles d’impacter les propriétés des fibres ainsi que celledes composites.

Dans la deuxiéme partie de cette étude:asse des fibres lors de I’élaboration d’un composite
thermoplastique est abordée. Lors du compoundage avec la matrice, les fibres sontsenreffets a
de fortes contraintes et déformations et leurs dimensions sont trés largement r&uitedait, elles
perdent de leur action renforcante. De nombreuses recherches s’intéressent a [’étude de ce
phénoméne de casse pour essayer de le limiter. Une partie plus théorique sur le transiarges
au niveau de l’interface fibres-matrice ainsi que sur la rupture des composites est développée en
premier lieu. Ces concepts sont importants a aborder car ils permettent d’expliquer l'intérét de
préserver une certaine longueur de fibre dans le composite. Dans un deuxiéme temps, les mécanismes
qui régissent la casse des fibres (rigides ou flexibles) et les paramétres quingotiteur rupture
sont discutés.

Ce chapitre se clot sur la présentation générale des propriétés mécaniques des composites
polypropylénd fibres cellulosiques et sur l'impact des dimensions des fibres sur ces propriétés.
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| — Etat de ’art sur les fibres de I’étude

I.1 Les fibres de lin
[.1.1 Le lin : une fibre végétale locale et disponible

Les principales fibres végétales sont issues de différentes partiesptitia (tige, feuille,
graine, fruit) (Figure 1.1). Hormis le cas des fibres de bois et des WWRWGod-Plastic Composites »
qui sont un segment du marché a part, les fibres végétales les plus utilisées a 1’heure actuelle pour
charger ou renforcer les matrices polymeéres sont les fibres de lin, de charjute, de kenaf et de
sisal [nova-Institute (2007)].

Chanvre
Jute

Lin
Ramie

> Kénaf

Agave

FIBRES (Sisal...)

VEGETALES

FEUILLE

GRAINE
FRUIT

Banane
(Abaca...)

Coton

< Kapok

Coco

Figure 1.1. Classification des principales fibres végétales en fonction de leurs origines (boishis

En 2011 est parue une étude ADEME sur I’évaluation de la disponibilité et de I’accessibilité des
fibres végétales a usages matériaux en France [Meirhaeghe (2011)]. tl dessette synthése que la
moitié du gisement mondial (hors coton et bois) provient de la culture dlgstéibres de coco sont
ensuite les fibres végétales les plus courantes, suivies par les fibreal ¢ ks fibres de lin (Figure
1.2). Les fibres de chanvre et de lin sont essentiellement produites en Eukopeance est I’un des
principaux producteurs de fibres végétales, avec 80 % de la production totgiéesune pendant la
période de I’étude (2001-2008). Plus récemment, en 2011 et selon la FAO (Food and Agriculture
Organization), la France a produit 30 % des fibres européennes de lin, soit presque 20 % de
I’ensemble du lin mondial de cette méme année. En 2011, une autre grande partic des fibres
européennesde lin (50 %) provenait de la Russie et de la Biélorussie. Le lin d’Europe de 1’ouest
(France, Belgique, Pays-Bas) est reconnu pour étre de la meilleure quetiéép&ticularité résulte
de la rencontre de conditions climatiques propices (tempérées et océaniquels) gdaeé&eux et du
savoir faire local des liniculteurs. La conjugaison de ces facteurs fait du lin u@rcesson
délocalisable. Les terres de prédilection pour sa culture se situent prés de la Matechke raer du
Nord, et plus particulierement dans les régions Normandes, la PicardieNetdePas de Calais.
Cependant aujourd’hui, plus de 80 % de la production des fibres longues de lin dites « nobles »,
destinées au secteur textile (70 % du marché du lin), est exportée verméapour y subir k&
premiéres opérations textiles.
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Figure 1.2. Répartition de la production mondiale de fibres végétales hors coton et bbia
[Meirhaeghe (2011)]

Il existe une organisation européenne agro-industrielle (Confédération Européenne du Lin et du
Chanvre ou CELC) qui regroupe et fédére tous les stades de production et dentediwsfatu lin et
du chanvre. Par la suite, la bibliographie portant sur I’histoire du lin et sur sa culture se base en partie
sur des informations fournies par la CELC.

[.1.2 Le lin : de la fibre préhistorique a des applications modernes

En 2009, des archéologues ont découvert dans une grotte de Georgie des brindilles de lin datant
de 36 000 ans avant J-C. Ces petites fibres portaient des marques de torsion e¢mls,ggngui a
laissé penser aux chercheurs qu’elles avaient été manipulées par ’homme (Source Le Figaro du 11
septembre 2009).e lin est probablement 1’un des tous premiers textiles utilisés. Dans les années
3 000 avant J-C, il était le textile emblématiquel’d&ypte antique, et constituait le vétement de
1’éternité pour recouvrir les momies. Le lin se retrouvait aussi a cette époque datetdetefpéche,
les cordes ou encore dans les voiles des navires.

L’artisanat du lin trouve sa premiére impulsion en France a I’époque de Charlemagne et se
généralise au £1° siécle. La tapisserie de Bayeux en lin renseigne sur les conditions de vie de ce
temps et est ’illustration la plus connue du lin a cette époque.

Au 19™ siscle, le tissage et le filage du lin entrent dans une ére d’industrialisation mais
I’apparition des textiles coton et synthétiques a moindre coftit a fait par la suite décliner 1’usage de la
fibre de lin. Aujourd’hui, sa culture et sa transformation sont industrialisées, mais le lin n’a pas perdu
pour autant son caractére noble et naturel, conjuguaditidreet modernité. En France, I’industrie du
lin est principalement orientée pour la production des longues fibres décirest(fidasse) qui sont
les plus valorisées avec un prix qui fluctue beaucoup suivant les années. La filasse s’est par exemple
verdue a son prix le plus bas autour de 1,20 €/kg en 2009 pour remonter a 1,50 €/kg en 2010 et a
2 €/kg en 2011 (Source Saneco). Les applications de la filasse se retrouvent principalement dans
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I’habillement, le linge de maison et I’ameublement. Les fibres courtes centimétriques (étoupes)
considérées comme un squsduit ont quant a elles un prix inférieur a 1 €/kg et sont plutdt utilisées
dans le domaine de la papeterie et pour la fabrication des textiles de moins bortée(qualies
textiles mélangés). Wourd’hui, pres de 10 % des fibres de lin sont dédiées aux débouchés techniques
pour I’industrie de 1’automobile, la construction, les équipements de sport, le nautisme et 1’isolation.

[.1.3 La culture du lin : une plante écologique

Il existe de multiples variétés de lin, mais une dizaine sont actuellemensé®gortar jugéees
intéressantes pour des applications textiles. Les variétés de lin sont généralemstinhiséés en
fonction du rendement paille a I’hectare, de la richesse en fibres longues et de la résistance de la plante
a la verse. Mais le terroir, ainsi que les conditions climatiquesraient avoir plus d’influence que la
variété sur les parametres énoncés plus haut, ainsi que sur la qualité des fimmassolite lin est
considéré comme une plante écologique carmelinécessite pas d’irrigation et a trés peu de besoins
en engrais ou en traitements phytosanitaires pendant tout son cycle végétatibniehagpour éviter
le phénoméne de verse, des régulateurs de croissance chimiques sont parfois ajoutés.

Les étapes de la culture du lin sont illustrées par les photos de la Figure &€8.a4pir été
semé au printemps, le lin connait une croissance rapide en une centaine de jours. Quelques semaine
plus tard, en mai, le lin mesure déja entre 10 et 15 cm et commencerr@ophase de croissance
rapide d’une dizaine de jours qui va étre déterminante pour la longueur de la tige. Si les conditions
météorologiques le permettent, la plante peut croitre de plusieurs centimétres par jour jusqu’a atteindre
une hauteur de 70 a 80 cm. En juin a lieu la floraison qui se déroule environ sur une semaiae. Mais |
fleur de lin est trés éphémére et sa durée de vie n’est que de quelques heures. Les pailles de lin
parvenues a maturité en juillet sont ensuite arrachées et déposées au sol en andains.

i

Figure 1.3. La culture du lin : semis, floraison et arrachage (photographies ©Vincenrartiapp pour la CELC)

I.1.4 Extraction des fibres de lin : de la tige a la filasse

Les fibres de lin et de chanvre sont souvent appelées dans la littératutedediiériennes
(« bast fibres) en anglais) car elles sont issues d’un tissu périphérique de la tige appelé le liber, situé
entre I’écorce et le bois de la tige qui contient les parties ligneuses. Une coupe transversale d’une tige
au microscope révele sa structure et la présence des fibres sous forme de faisgesux 4} La
cuticule locaisée a I’extérieur de 1’épiderme protege la plante des agents pathogénes et constitue une
barriére évitant une évaporation trop important&€ldenidité [Akin et al. (2001)].

-10 -
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Figure 1.4. Coupe transversale d’une tige de lin et localisation des faisceaux de fibres
Figure adaptée de [Alix (2009)] et [Da Silva (2008)]

Pour extraire les faisceaux de fibres de la tige, plusieurs méthodes d’extraction existent
(mécaniques, chimiques, enzymatiques, thermiques ou une combinaison de celles-ci). Seelle la voi
classique, la plus utilisée pour extraire les fibres de lin, sera expliquéeedgrerdgraphes a venir.

Elle comprend deux étapes principales : le rouissage et le teillage. Une étape emtgiiénde
peignage permet d’affiner encore davantage les faisceaux de fibres et d’isoler de fagon plus fine les
fibres longues des fibres courtes afin qu’elles soient filées plus facilement. Ces étapes sont illustrées
par la Figure 1.5 et expliquées par la suite.

Figure 1.5. Les étapes d’extraction du lin et de préparation a la filature : rouissage, teillage et peignage
(photographies ©Vincent Lappartient pour la CELC)

» Rouissage

Le rouissage est la macératigme ’on fait subir aux tiges afin de favoriser la séparation de
I’écorce de la tige, et d’accéder aux fibres. Il se fait aujourd’hui a terre et consiste a laisser au champ
les andains de pailles quelques semaines en aofit et/ou septembre. L’alternance des pluies, des rosées,
des vents et du soleil favorise la prolifération sur les tiges de bactiride champignons. Ces
microorganismes provenant du sohaiient alors 1’écorce des tiges et provoquent la dégradation des

-11 -
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lamelles mitoyennes (aussi appelées ciment pedtiqui lient les fibres au sein des faisceaux. Les
fibres commencent alors a se désolidariser comme cela est observeé sur la Figure 1.6.

Faisceau de fibres

Figure 1.6. Photos de microscopie optigdela section d’une tige de lin. (a) Tige non rouie. (b) Tige rouie
présentant un début de séparation des faisceaux de fibres [Aki2£01)]

L’étape du rouissage est cruciale et impacte la qualité des fibres (finesse, résistance). En effet, si
les tiges ne sont pas assez rouies, leur extraction lors du teillage devietiffipileset nécessite des
contraintes et des sollicitations plus fortes, ce qui peut diminuer leui@npances mécaniques
[Jauneau eal. (1997)]. Un rouissage trop important conduit en revanche a 1’obtention de fibres de
couleur grisatre avec une résistance amoindrie. Le rouissage au champ est non contréible et
tributaire des conditions météorologiques. Le contrdle du rouissage et sa mesuresappatas
comme un enjeu pour pouvoir étre capable de maitriser la qualité des fibres. Damts des
rouissages enzymatiques sont développés depuis de nombreuses années, mais leur jgnx est revi
actuellement trop important pour pouvoir concurrencer la méthode naturelle eterésenapport
qualité/prix suffisant.

» Teillage

La paille est ensuite mise en balle et soumise a une premiére série d’opérations mécaniques
permettant trois actions principales [Meirhaeghe (2011)] :

= La décortication consiste a désolidariser la matiére ligneuse de la fibre libérienne.

= La séparation permet de séparer les différentes fractions végétales obtenues.

= L’affinage se focalise sur les faisceaux afin de réduire le nombre de fibres unitaires par
faisceau. Il permet aussi de continuer a dégommer le ciment pectique qui recouvreesncore |
faisceaux de fibres.

La Figure 1.7 schématise une ligne de teillage propre au lin. Les balles de pailles detbantson
d’abord déroulées et les tiges alignées sont étirées avant d’étre décortiquées par des rouleaux broyeurs.
Ces rouleaux cannelés fractionnent 1’écorce et les anas (partie ligneuse) qui sont évacués par voie
pneumatique. Des turbines munies de couteaux viennent alors frapper et Sdtiesckaux de fibres,

-12 -



Chapitre | : Synthése Bibliographique

afin de les affiner et de séparer les fibres longues (la filasse)odes ffilus courtes moins résistantes
(les étoupes). Ces turbines permettent aussi de favdridanination des anas préalablement
fractionnés [Chevalier (2009)].

Figure 1.7. Schéma des principales étapes d’une ligne de teillage : a) ouverture de la balle et préparation de la
nappe, b) action des rouleaux broyeurs, c¢) action des turbines de teillégasuBtion des étoupes et des anas
[Pasila (2004)]

Les proportions massiques des fractions végétales obtenues sont présentées sur la Figure 1.8.

Paille
\b Graines
5-8%

e,

Filasse Etoupes Anas Poussiéres
(dm) (cm-mm) 45-50% 10%
15-25% 10-15%

Figure 1.8. Schéma des fractions végétales issues de la paille de lin avec leur ren@zmerd FRD)

Les principales fractions obtenues sont en photographie sur la Figure 1.9 ,(#tmgees et
anas). Les fibres issues de la filasse mesurent une cinquantaine de centimetresekttisentent
alignées et homogénes. Les étoupes sont beaucoup plus courtes et réches, elle@sasoet polluées
avec des anaglles peuvent étre retravaillées a 1’aide de secoueurs pour étre ensuite transformées en
fils ou pour des applications techniques (mesés aiguilletés, laines d’isolation...). La qualité de la
filasse obtenue est trés variable et dépend principalement des conditions pédoclimdtiques

-13-
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rouissage, de I’humidité des tiges et des parametres de sollicitations mécaniques lors du teillage
[Chevalier (2009)]. Une nomenclature élaborée par le Comité InterprofessionteelPdeduction
Agricole du Lin (CIPALIN) est constituée de cing notes attribuéedikasse de facon organoleptique
en fonction de cing criteres: sa nature (rugosité..), sa finesse, sa couleolidéé et son
homogénéité. La filasse est principalement utilisée a des fins textiles, les applestions
concernent 1’élaboration de non-tissés hydroliés ou de fils/rovings a destination des gsbnsques.
Les anas sont quant a eux utilisés principalement pour la fabrication de panneaux aggldmeér
litieres et pour le paillage, alors que les poussiéres servent de fertilisants.

Figure 1.9. Photographie des fractions végétales issues du teillage : filasse, étoupeslet haas noire sur les
photos représente 5 cm (photographies © FRD).

Dans le cas d’applications textiles ou de renforts textiles pour les composites, une seconde
transformation, le peignage, est effectuée sur la filasse. Les faisceaux desditirgemrallélisés et
divisés de plus en plus finement a I’aide de peignes garnis d’aiguilles. La filasse est ainsi transformée
en rubans doux et lustrés préts a étre filés. Pour les étoupes, 1’étape de transformation suivante est
appelée cardage et permet 1’obtention d’un voile de fibres pour des applications non-tissés aiguilletés.

I.1.5 Structure des fibres de lin : de I’échelle moléculaire a [’échelle
macroscopique

Dans les paragraphes a venir, le raisonnement pour décrire les fibres de lirsgtutture est
inverse acelui de la partie précédente ou 1’on partait de la structure la plus large (la tige) pour en
extraire les faisceaux (Figure l.4Jette fois, c’est I’échelle la plus petite qui est abordée en premier
lieu avec la description des molécules de cellulose pour remonter ensuite a I’échelle macroscopique
avec le développement des parois cellulaires et des fibres. En guise d’introduction de cette partie, le
schéma de la Figure 1.10 retrace les différentes échelles entrant en jea sianstlire des fibres de
lin et résume les principales dimensions des éléments constituant les fidorsshéha sert de base
aux explications données dans les parties suivantes.
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Figure 1.10. Structure des fibres de linle ’échelle moléculaire a I’échelle macroscopique

» La cellulose : I’échelle moléculaire (A)

La cellulose est le polysaccharide incontournable de toutes les fibres végétales puisqu’il y est
présent systématiquement dans des proportions trés variableseonfdes espéces. C’est en 1834
qu’Anselme Payen isole des parois cellulaires du bois une substance qui peut se décomposer en
glucose comme ’amidon. Il baptise alors cette substance la cellulose. Il s’agit de la matiére organique
la plus abondante sur terre ; sa production annuelle synthétisée par la riatstenée a 18-10"
tonnes [Hon (1994)]. A titre indicatif, chaque arbre en produirait prés de 20jgupata cellulose
joue un r6le architectural et permet aux végétaux de renforcer leur structieréeat assurer un bon
maintien.

La cellulose est un homopolymere linéaire de formul#l(§0Ds),, constitué d’unités adjacentes
de D-Anhydroglucopyranose (AGU) reliées entre elles par des liaisons $-1,4 glycosidiques (Figure
1.11). Les AGU adoptent plus facilement la conformation chaise équatoriale, conformafouresser
plus stable avec les trois groupes hydroxydes dans le plan du cycle pyranose et les tsydrogéne
position verticale. Ces groupes hydroxydes sont impliqués dans des liaisons hydrogenes
intramoléculaires représentées par des pointillés sur la Figure 1.11. Ces lgidmgenes participent
a rendre la chaine de cellulose plus rigide avec une énergie de 25 kJ/mol contrénthllpdur des
forces de van der Waals et 460 kJ/mol pour des liaisons O-H covalentes. La coafooiaise du
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cycle pyranose ainsi que les liaisons glycosidiques favorisent également lanzdicio linéaire de la

molécule ainsi que sa rigidité [Krassig (1993)]. Le nombre des unités ra@idsente le degré de
polymérisation (DP) et il varie énormément en fonction des plantes. Le PcdbBulose des fibres

de lin a été déterminé expérimentalement égal a 8 000 [Shultz et Marx (1958)].

Cellobiose
OH .l...l.. [ OH it
OH O nn b LLE LS : ,-D HO ' ]
HO 7~ <_L/ L] Hl'] gf R_w______ﬂ_-—(x
~—70 \\—" Ly
____'Lf
HO-. 7<\(7 HE If?\ OH / /f\ o __,-”H{\ = (\l:H
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d’ anhydroglucose réductrice
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Figure 1.11. Structure moléculaire de la cellulose. Schéma adapté de [Klealn{E298)]

» Les microfibrilles : un assemblage de chaines de cellulose (nm)

Apres 1’échelle moléculaire, la structure des fibres végétales peut étre abordée avec le niveau
supra moléulaire qui décrit 1’agrégation des chaines de cellulose en entités plus importantes (fibrilles
¢élémentaires, cristallites élémentaires, microfibrilles...).

La synthése de la cellulose est connue pour étre orchestrée par de nombreux caitydsxes
dans la membrane plasmique de la cellule. Ces complexes nommés « complexes syptitilase »
(CSC) ou « rosettessont de véritables filieres enzymatiques coordonnant 1I’extrusion parall¢le et la
cristallisation des chaines fel,4-glucane. lls ont été pour la premiére fois appelés « rosettes » et
identifiés par Brown et Montezinos en 1976, puis par Mueller et Brown en 1980, comnte ét
associés a la production des microfibrilles. Les CSC sont composés de six sous-unité&nades
constituées de six protéines « CESA » capables de produire chacune une moléeliuéode (Figure
1.10). Dans la plupart des plantes, les CSC sont donc des complexes composés sig pernénes
CESA pouvant a priori synthétiser une trentaine de chaines de cellulose [Lezbake(2006),
Saxena et Brown (2005)].

Les six chaines adjacentes produites par une des six-sous unités des CSC antezation
du fait des forces de van der Waals puis elles forment des liaisons hydrogénaslécidnires
[Cousin et Brown (1995, 1997)]. Cette « coagulation » des chaines créaumdoentité appelée
fibrille élémentaire qui est la bade la structure fibrillaire d’une fibre cellulosique commune a toutes
les especes. Peu a peu, ces fibrilles s’associent elles mémes en des structures de plus en plus larges
pour former les microfibrilles et les macrofibrilles, qui vont enswiiteleler les parois cellulaires. Les
microfibrilles sont le résultat de la production en cellulose d’un complexe CSC et elles exhibent de
larges différences morphologiques en fonction des structures possibles des CSC gpiagae
espéce. Il existe parfois une confusion dans la littérature entre la notion de fiBrillenéire et de
microfibrille. La section de ces derniéres a été estimée a 1 - 4 nm poubrdesdie lin grace a des
clichés de microscopie électronique a transmission [Nasluald(@088)].
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Ce sont principalement les liaisons hydrogenes intermoléculaires permiseppaimité des
chaines linéaires extrudées par le méme complexe CSC qui conférent a la cahelogende
capacité a s’organiser en fibrilles et a cristalliser. De ce fait, la cellulose cristalline nativéulcse 1)
possédain trés bon module d’élasticité avoisinant les 140 GPa [Nishino efl. (1995)]. La structure
fibrillaire des fibres de lin peut étre mise en évidence par @iff@rtechniques d’observation et est
illustrée sur la Figure 1.12 avec des clichés de microscopie électronique a balayage (MEB).

Figure 1.12. Mise en évidence de la structure fibrillaire des fibres de lin par des observations MEBt€a)e
lin fendue [Bos (2004)]. (b) Faci¢s de rupture d’une fibre de lin aprés un test de traction [Baley (2002)].
(c) Grossissement de la photo (b) [Baley (2002)]

La cellulose est un polymére semi-cristallin avec un fort taux de cristallifaur les fibres de
lin, le taux de cristallinité pourrait varier de 55 a 91 % selon plusieurs éekssées par Thuault
(2011). Un modéle développé par Hearle en 1958 propose une structure continue dite en « frange
fibrillaire» dans laquelle des fibrilles élémentaires moins ordonnées (partesha®s) alternent avec
des fibrilles trés ordonnées (régions cristallines). Ainsi, les criegalitémentaires correspondent a
des zones des microfibrilles pour lesquelles les fibrilles élémentairesébten alignées, paralléles
et distantes d’environ 1 nm [Baley (2002)], alors que des interstices apparaissent entre les fibrilles
pour les zones moins ordonnées (Figure 1.13). De méme, a une échelle plus largeesissnt
présents entre les microfibrilles et entre les macrofibrilles, créant taincéésordre dans la structure.
Dans les zones d’ordre, les microfibrilles seraient distantes les unes des autres de 10 nm d’aprés Baley
(2002)et de 100 nm d’apreés Emons (1989).

Macrofibrille

Microfibrille
Fibrille
élémentaire

Cristallite
élémentaire

Figure 1.13. Représentation du modéle en « frange fibrillaire » de la structure des fibres wégétale
Schéma adapté de [Krassig (1993)]
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» Les fibres : une superposition de parois cellulaires (um)

Les fibres de lin cellulosiques peuvent aussi é&tre appréhendées d’un point de wvue
macroscrostructural avec la description de 1’arrangement des microfibrilles et des macrofibrilles de
cellulose et de leurs interactions avec les autres constituants pour farncetldle fibrillaire
différenciée. Une fibre de lin est en effet un matériau multi-couches constipsaie cellulaires et
de différentes lamelles concentriques qui sont bien visibles sur la Figure 1.14.

10um S54kU SOPE3 4500/,86 ATO,"97 &

Figure I.14. Micrographie MEB d’un faciés de rupture d’une fibre de lin - Mise en évidence de la structure en
couches concentriques de la paroi secondaire [Bals (@002)]

La premiére période de la croissance des fibres est la phase d’¢élongation. Les fibres s’allongent
avec un premier dép6t des microfibrilles de cellulose par les€€&Gormation d’une paroi externe
trés fine d’une épaisseur d’environ 0,1 - 0,5 pm. Cette paroi externe, dite paroi primaire, enveloppe
alors le protoplasme et le noyau. Elle est connue pour étre poreuse et élafitgse.compose de
nombreux composants (pectines, hémicelluloses, lignines, protéines, acides phénoliques...) et contient
entre 8 et 14 % de cellulose [Baley (2003)]. Les microfibrilles de oskusont orientées de facon
aléatoire. Elles sont fortement liées par des liaisons hydrogéne aux hdlosesliqui constituent une
sorte d’interphase et aident les microfibrilles a se positionner dans une matrice pectidique amorphe
trés similaire a la matrice de la lamelle mitoyenne (zone présente sufdeesdes fibres) (Figure
1.10).

Aprés la premicre phase d’élongation, I’épaisseur de la cellule augmente avec un nouveau dépot
des microfibrilles de cellulose pour la synthése d’une paroi plus épaisse, dite paroi secondaire. Cette
paroi constitue la majeure partie du volume de la fibre (5 a 15 pm d’épaisseur) et se décompose elle-
méme en trois sous paroig S, et $ comme illustré sur le schéma récapitulatif de la Figure 1.10. Ces
sous-couches se différencient par leurigpar et par ’orientation des microfibrilles. Celles-Ci se
déroulent en spirale hélicoidale autour de 1’axe de la fibre et forment un angle 6 (angle
microfibrillaire) par rapport a celui-ci. Pour les fibres de lin, laggde de cette paroi secondaine e
cellulose (de 65 a 85 %) [Thuault (2011)],’'@hgle microfibrillaire trés faible de la paroi S, (10°C)
[Mukherjee et Satyanarayana (1986)] leur conférent une tres bonne résistance mécanique.

A la fin de cette biosynthése, la cellule meurt et une cavité centtedeopl moins étroite en
fonction de la maturité de la plante demeure. Cette cavité, le lumen, assure la circulation de I’eau dans
la fibre.Le diametre du lumerd¢ I’ordre de 5 pm) augmenterait avec le diametre des fibres de lin (de
I’ordre de 20 pum) [Charlet etal. (2010)]. Cependant, le diamétre des fibres de lin est loin d’étre
homogeéne et il varie énormément le long d’une fibre élémentaire avec un écart-type qui peut atteindre
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20 %. Il a également été montré que des difféerences morphologiques existeesdiiires selon leur
localisation dans la tige. Ainsi, le diamétre des fibres basales a été mesuré émmirplus fort que
celui des fibres médianes et apicales de la tige, qui sont plus fines maiplasidengues. Ces
résultats morphologiques pourraient étre reliés aux conditions de croissanceetesfibeffet, les
fibres situées a la base de la tige se développent en premier quand les conditaiitgies sont les
plus mauvaises [Charlet &t (2009)].

Les fibres de lin font partie des fibres végétales les plus riches en cefluéasan taux de 64 a
85 % de la masse totale. En compilant plusieurs résultats, Thuault (2011) a recensé qu’une fibre de lin
contient également 5 a 20 % d’hémicellulose, 2 a 20 % de pectines, 2 a 5 % de lignine, 8 a 10 % d’eau
ainsi que des protéines et des cires (< 2 %). Les fibres de lin n’ont pas toutes la méme composition. La
proportion des différents composants dépend de la variété du lin, des conditiaudture de la
plante, de sa maturitég¢ la qualité des opérations d’extraction, et bien slr de la méthode suivie pour
réaliser les mesures. En outre, il a été montré que des différences de compesitént exister entre
des fibres extraites soit au sommet, soit au milieu, soit au pied des tigee{€hall (2009)]. Une
description plus détaillée de la composition chimique et de 1’architecture des fibres de lin est donnée
par Morvan eal. (2003).

> Les faisceaux : une juxtaposition de fibres élémentaires

Les fibres unitaires de lin sont assemblées en une structure plus large &pisetau qui a la
forme d’un fuseau trés allongé avec un diamétre plus étroit aux extrémités [Baley (2002)].
Généralement, les faisceaux ont une section comprise entre 100 et 500 pm. lls comprennent un
vingtaine de fibres unitaires liées entre elles par des ciments pectidiquesnogmt une interphase
nommée lamelle mitoyenne (Figure 1.10). Les pectines présentes a 90 % darmscttte ¢ntre les
cellules assurent la cohésion du faisceau [Jauneall €1997), Stuart etl. (2006)]. La lignine

également présente dans la lamelle mitoyenne pourrait aussi participer a renfaéeceohésion
[Oksmann eal. (2009)].

1.1.6 Les défauts des fibres de lin

> Description des défauts

Certaines fibres végétales comme le lin et le chanvre exhibent des défauts phusins
marqués a leur surface et essentiellement dans le sens transversal. Cesalgdtnotsvent également
dans le bois et ils rappellent fortement ceux présents sur certaines fitte&tigues constituées de
polymeres trés orientépolyéthyléne, aramide...). Les origines et les caractéristiques de ces défauts
dans les fibres de bois ont été résumées par Nyholah ¢2001). Hugues (2012) a actualisé et
généralisé ces observations aux cas des fibres végétales.

En fonction du contexte et de leur sévérité, ces défauts ont été répertordésnuenbreuses
terminologies. Ik ont été qualifiés de nceuds, genoux, dislocations, microcompressions, zones de
microflambage, bandes de glissements, bandes de cisaillement et le terme « kinleftasouvent
utilisé en anglais. Par la suite, les termes de défauts, dislocations et genoux disémpatir décrire
les défauts transversaux. Le terme de genou est apparu naturellement pour les décrire car la fibre prend
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la forme similaire d’un genou lorsqu’une dislocation est marquée et apparente a la surface de la fibre
(Figure 1.15b).

Les défauts visibles a la surface sont souvent répartis le long des fibreprddtérogene et
ils s’étendent généralement sur I’ensemble de la largeur de la fibre (Figure 1.15a). Toutefois, une
longueur moyenne de 101 um (x B%n) a déjaété déterminée entre deux défauts apparents d’une
fibre de lin [Baley (2004)]. Ces défauts ne sont pas tous aussi marqués eilemnest sur la
longueur est variable (Figure 1.15c). De plus, ils sont trés souvent placés au mémeurnivestibres
issuesd’un méme faisceau (Figure I.15c¢).

et 21, SBE _ZT0m

Figure 1.15. Observation par microscopie électronique a balayage de défauts transvershascfibres de lin et
de chanvre. (a) Répartition et sévérité variabtesiéfauts le long d’une fibre de chanvre [Wang et Wang
(2005)].(b) Présence d’un défaut marqué formant un genou [Bos (2004)]. (c) Exemple de fibres issues du mém
faisceau et révélant un défaut dans la méme zone [Baley (2004]

D’aprés Bergfjord et al. (2010), la premiére description des dislocations dans les parois
cellulaires serait & attribuer a von Hohnel (1884). Mais, bien que ce phénomene soit conmlukepuis
de 100 ans, la structure des parois cellulaires au niveau de ces dislocatioméseste décrite. Les
dislocations correspondent & des zones ou la direction des microfibrilles (angle microfibdilire)
par rapport a celle des parois celluaitvoisinantes ce qui crée une discontinuité dans I’alignement
des microfibrilles. La Figure 1.16 montre les coupes dans la direction longitudinale de latesx fi
unitaires de chanvre observées au MEB. Un genou est visible sur la Figure 1.16a, ot I’on observe le
glissement des parois cellulaires. La Figure 1.16b illustre une autre dislocation transversale qui n’a pas
mené au glissement des parois mais qui a provoqué une fissure sur toute laddgdibre. Selon
les observations de Bos et Donald (1999), les dislocations se forment dans se@amdaire avec le
développement de fissures interrompues par d’épaisses fibrilles, visibles également sur la Figure 1.16b.
Si ces dislocations sont importantes, elles font flamber la paroi primaire deemdéion d’un genou
qui devient cette fois perceptible a la surface de la fibre.
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Figure 1.16. Observations de fibres de chanvre unitaires vues en coupe longitudinale agaylBBlocation
des microfibrilles de cellulose au nivedun genou. (b) Dislocation des microfibrilles de cellulose au niveau
d’un défaut transversal [Wang et Wang (2005)]

Il a été observé que la cellulose est plussibé& a 1’hydrolyse acide et a I’hydrolyse
enzymatique au niveau des dislocations [Thygesen (2007), Thygeabn2011), Hanninen edl.
(2012)]. Sur la base de cette observation, les dislocations sont supposées étre ples rcnes
amorphes ou en cellulose moins ordonnée. Cette hypothése a été soutenue par des aiaadbyggs in
a transformée de FourriernUWaux de cristallinité d’environ 41 % a alors été déterminé dans la zone
d’une dislocation contre 48 % dans une zoméour [Dai et Fan (2011)]. D’autres études ont exploré la
microspectroscopie Raman polarisée pour confirmer que les microfibrilleslld®see sont bien
orientées différemment dans les dislocations et que cette orientation est moagghe que dans les
autres parties des fibres [Thygesen et Gierlinger (2013)].

Grace a leurs propriétés biréfringentes différenciantes, les dislocationsnpéire révélées
facilement par la microscopie optique polarisée (Figure 1.17).

Figure 1.17. Visualisation de dislocations sur des fibres unitaires de chanvre : comparaison MiiBdele
microscope optique polarisé. (a) Apparition de certaines dislocations sur le €iatiérdscopie optique
polarisée qui ne sont pas présentesdui du MEB (la barre blanche correspond a 20 um).
(b) Large dislocation formant un genou [Thygeseal &2006)]

Comme déja mentionné, les chaines de cellulose de la paroi secondaire du lin sont

principalement alignées avec un angle microfibrillaire de 10°C par rapport a 1’axe de la fibre. Ainsi en
microscopie optique polarisée, des extinctions vont avoir lieu quand les microfibrillebuliese sont
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paralleles avec 1’'une des directions de vibration de I’un des deux filtres polarisants. Comme les
microfibrilles au niveau des dislocations ont un alignement différensg etlet étre alors facilement
détectables. La comparaison de la Figure 1.17a montre que les dislocations sont plus nombreuses et
apparaissent plus clairement par microscopie optique polarisée que par MEBoHilessibles sur

les clichés MEB seulement si elles sont assez importantes pour résulter admangement de
topographie de la surface et de la paroi primaire des fibres. Sur la Figuredsldigldcations ne sont

pas suffisantes pour entrainer un glissement des parois cellulaires avemaaofiord’un genou

comme c’est le cas sur la Figure 1.17b [Thygesen et al. (2006)]. Pour les fortes dislocations, le MEB
semble cette fois mieux adapté pour visualiser en détail les déformations apparentesesn surfac

Les dislocations présentes sur desefibde lin et d’ortic ont été déja été quantifiées par
microscopie optique polarisée comme représentant respectivement 11 et 39 % de |laosaldabest
fibres [Davies et Bruce (1998)]. Jusqu’alors, la description des défauts restait trés qualitative et
subjective. Thygesen et Hoffmeyer (2005) ont par la suite approfondi la méthBadeide et Bruce
et ont étudié les effets de ’intensité lumineuse et de I’angle que fait la fibre avec le polariseur. Ils ont
rendu semi-automatique cette méthode afin de déterminer la proportion de diskdatis une fibre
de chanvre.

» Formation et origine des défauts

Le fort pourcentage de cristallinité de la paroi secondaire ainsi que son faibke angl
microfibrillaire (10°) sont en partie responsables de la forteitégid la fibre lorsqu’elle est sollicitée
en traction dans le sens de sa longueur. En revanche, du fait de cette orientatihaides de
cellulose, les propriétés mécaniques de la fibre dans le sens latéral sopiuslfagbles. Le module
d’élasticité dans le sens transversal a été évalué par nanoindentation autour de 6 GPa pous des fibre
de lin, alors que leur module d’Young déterminé par traction avait une valeur moyenne de 54 GPa,
soit un rapport d’anisotropie autour de 9 [Bourmaud et Morvan (2009)]. Cette anisotropie rend la fibre
trés sensible a la formation de dislocations lorsqu’elle est soumise a des efforts de compression, de la
méme facon que le sont les fibres constituées de polyméres trés orientgsn@esont été observés
s’étre formés pendant I’application de forces de compression sur des fibres de lin [Bos et al. (2002),
Baley (2004)] (Figure 1.18). Ces genoux apparaissent sur le c6té de la fibres saufiorces de
compression, alors qu’une fracture de la paroi primaire se déroule sur le cété de la fibre ou sont
appliquées les forces de tension (Figures 1.18b et 1.18c).

Figure 1.18. Courbure de fibres de lin provoquant la création de défauts sur le datélte soumis aux forces
de compression. (a) Cliché de microscopie optique - la barrerapiésente 50 um [Bos &t (2002]. (b)
Cliché de microscopie électronique a balayage - la barre blanche représenteBEgyn(?004)]. (c) Cliché de
microscopie électronique a balayage - la barre blanche représente 50 um [Bos e{T3&%]d
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En raisonde ce flambage de I’édifice fibrillaire provoqué par compression, la contrainte en
compression axiale des fibres constituées de polyméres tres orientés edeg@Emértrés faible par
rapport & leur contrainte en traction. Par contre, ce rapport pour le filuggtievé et a été déterminé
autour de 80 % avec une contrainte en compression égale a 1 200 MPa et undecenttaéction
aux alentours de 1 500 MPa [Bosakt(2002)]. Une des hypothéses avancées est que la fibre de lin
étant elle-méme un composite unidirectionnel, la contrainte en compressidrgsax@rnée par la
contrainte a rupture de la matrice [Argon (1972)]. La présence de la matrice « polydaschar
lignine » conférerait aux fibres de lin une meilleure stabilité et résisttace au développement de
genoux par rapport aux fibres synthétiques qui n’ont-elles, pas de matrice [Hughes (2012)]. Une autre
hypothése possible est que le potentiel enrgmite en traction des fibres de lin n’est pas atteint du
fait entre autre de la présence des genoux. Pour les fibres synthétilgaegie les fibres d’aramide,
les genoux se forment pendant les essais de compression mais ils ne sont initgsrpedgents sur
les fibres comme c’est le cas des fibres de chanvre et de lin. Cette différence provient du caractéere
naturel des fibres et des opérations d’extraction nécessaires pour séparer les fibres du reste de la tige.

En effet, pendant les étapes d’extraction mécanique (teillage, peignage), les fibres sont soumises a de
larges efforts de compression et des genoux se forment. Cette supposition a été cénérdent

par une étude de Hanninenakt (2012) qui ont observé que les défauts des fibres de lin augmentent
jusqu’a un certain niveau au cours des étapes d’extraction. En effet, une fibre issue d’une tige non

rouie et non teillée contient 27 % de défauts alors qu’une fibre issue d’une tige rouie, teillée et cardée

en présente 37 %. Dans une autre étude, des fibres extraites manuellemeigedee! présentent pas

ces défauts, contrairement aux tiges extraites par les procédés industriedsgdB¢®002)]. Mais ce

dernier résultat a été peu observé et les fibres de chanvre et de lin préssrémiement des défauts,

méme quand elles sont extraiteBaide d’une pince a épiler. Il a été observé que le vent pendant la
croissance du lin ainsi que le séchage des tiges avant extraction provoquent également une
augmentation de la proportion de défauts sur les fibres (environ 20 % de la surface des fibres contre 12
% sans vent et sans séchage) [Thygesen et Asgharipour (2008)].

Pour les applications fibres courtes en tant que renforts des polymeéres therqudadtest
préférable que les fibres Boient pas cardées ni peignées car ces étapes d’affinage nécessaires a la
filature augmentent le prix des fibres et entrainent des défauts supplémenitaesait ltoutefois
intéressant de comparer une fibre teillée et une fibre teillée et peignéeopalans quelle mesure les

dommages occasionnés s’amplifient.

Si les fibres sont étirées apres avoir €té fléchies, alors les dislocations formées s’amenuisent
[Bos et al. (2002)] et peuvent méme disparaitre [Thygeseralet(2006)] (Figure 1.19). Des
microfibrilles épaisses traversant les fissures sont visibles sur la Figuaecbirime sur la Figure
I.16b. Lors de tests de traction, les dislocations initialement présentes sur lalifipneaissent
totalement lorsque 50 % de la contrainte finale est appliquée. Aprés 2 semainksiotations ne
sont pas réapparues sur la fibre mais elles le sont apres 2 mois (Figure IiigesEn eal. (2006)].
Méme si un effet des défauts sur les propriétés mécaniques des fibres n’est pas toujours observé, il est
certain que les défauts ne sont pas anodins dans la structure de la fibre. lls ont également un impact sur
les propriétés du composite car ils concentrent des niveaux de contraintes plus léleseie le
composite est soumis a une déformation. Ainsi, ces zones de faiblesse peuvent accélérer la
propagation d’une fissure dans la matrice et faciliter la rupture du composite [Hugues etal. (2000),

Eichhorn etal. (2000}.
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Figure 1.19. Observation de la disparitiorddéfauts des fibres de lin aprés I’application d’une force de

traction. (a) Cliché de microscopie optique d’une fibre étirée aprés un test de compression. La barre blanche
représente 21.7 um. [Bosadt (2002)]. (b) Clichés de microscopie optique pakarid’une fibre avant un test de
traction (image du haut), et aprés le test de traction (respectivement juste apraair#s apres et 2 mois
aprés). La barre blanche représente 100 um [Thygeseén2006)]

[.1.7 Propriétés des fibres de lin

> Propriétés hygrométriques

Les fibres cellulosiques sont connues pour étre trés hydrophiles et absorber facilement I’eau du
fait de la présence de nombreux groupements hydroxyles sur les molécules constifietldses
fibres de lin sont composées d’ailleurs d’une proportion non négligéle d’eau (8 a 10 %).

Les mécanismes d’absorption d’eau par les fibres cellulosiques sont complexes. Pour la
cellulose, les groupements hydroxyles sont impliqués dans de nombreuses liaisons intra et
intermoléculaires mais ils attitt également les molécules d’eau. Peirce (1929) a introduit un modéle
qui fait D’hypotheése de la présence de molécules d’eau directement adsorbées et d’autres
indirectement. Les molécules d’eau peuvent s’absorber facilement sur les hydroxyles présents a la
surface des fibres ou sur les hydroxyles des zones amorphes. Cette eau dite petlibos&vaporer
facilement. Par contre, d’autres molécules d’eau vont étre absorbées au niveau des cristallites et de la
surface interne des vides. Elles vont aleesetrouver piégées et liées au squelette de la fibre. Ces
molécules d’eau qui s’infiltrent entre les chaines de cellulose vont les écarter et favoriser leur
glissement les unes par rapport aux autres en désorganisant les microfibril@isyagrovoquer le
gonflement des fibres. Cette eau dite « lié®rrespond a des processus d’absorption et désorption
plus lents que pour I’eau « libre ». Enfin,d’autres molécules d’eau peuvent aussi se combiner a I’eau
déja liée a la fibre (Figure 1.20) [Okubayashakt(2004)].

Les composés amorphes tels que les hémicelluloses, la lignine et les pectines amt faussi
impact sur le comportement hygrométrique des fibres. Les hémicelluloses avec de thajoes
ramifiées et de nombreux groupes hydroxyles sont tres hydrophiles, alors que k& diginadonnue
pour avoir plutét des propriétés hydrophobes avec un effet barriere perndettafibre de rester
hydratée. Ainsi, la composition de la fibre et notamment la quantité d’hémicellulose influence
beaucoup laquantité d’eau présente. Et, comme discuté auparavant, la structure microporeuse des
fibres conditionne également 1’absorption d’eau.
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Figure 1.20. Représentatioschématique de I’absorption d’eau: (1) surface externe de la fibre, (2) région
amorphe, (3) surface interne des vides, (4) crystallites [Okubayash{2004)]

Le taux d’humidité des fibres végétales est un parameétre important. La présence d’eau dans les
fibres est susceptible de perturber les procédés de miseve avec la matrice thermoplastique en
entrainant des variations volumiguesencore une vaporisation de 1’eau avec la création de porosités.
Par la suite, si de 1’eau s’infiltre dans le composite et que ’interface fibre/matrice n’est pas optimale,
Cette eau va pouvoir se lier aux fibres par diffusion. Les fibres vont alors genfles efforts internes
vont entrainer la formation de cavités et accélérer le vieillissement et I’adsorption d’eau des
composites. De plus, les propriétés mécaniques bies ficuvent étre altérées par la présence d’eau
comme on va le voir par la suite.

Ces raisons expliguent pourquoi les fibres cellulosiques sont généralement séxthémgajut
d’étre mises en ceuvre avec les matrices thermoplastiques. Cependant, cette étape de séchage doit étre
menée avec attention. En effet, il est montré dans la littérature qus, fifbrles sont séchées trop
longtemps et/ou a une trop forte température, une contraction irréversible de leurs pal@iesese
produit et aboutit a un changement irréversible des propriétés. Cette ibifiterserait attribuée a la
fermeture de pores dans la structure. Quand 1’eau s’évapore et se retire de la surface des pores, la
tension superficielle augmente, ce qui force les parois cellulaires a se hmppeo@ refermer les
pores [Park eal. (2006)] (Figure 1.21). Il se forme alors des liaisons hydrogénes a la swéaqai
empéche la réouverture des pores. Ce phénoméne appelé hornification a été observé pourddes fibres
bois et rendrait les fibres moins déformables plastiquement et plus fragiles.

a b ¢

air

water

Figure 1.21. Modéle de la fermeture des pores. Lorsque 1’eau s’évapore, les parois des pores se rapprochent sous

I’effet des forces capillaires crées par la forte tension de surface de 1’eau [Park efal. (2006)]
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Une autre explication avancée pour expliquer le changement irréversible des mrastide
création de dommages lors du séchage des fibres [Badky(2005)]. La Figure 1.22b illustre bien cet
endommagement subi par la fibre aprés un séchage de 14 h a 105°C. Ces images MEBquentrent
lorsque la fibre séchée est tordue, d’importants dégats apparaissent avec une décohésion entre les
microfibrilles de cellulose et la matrice de constituants amorphes. En cosoparnane fibre de lin
contenant 8 % d’eau révéle seulement de légeres fissures lorsqu’elle est agencée de la méme fagon
sous forme de nceud (Figure 1.22). Ainsi, I’endommagement accru sous contraintes serait dd a la
désorption d’eau. Toutefois, ces phénomeénes causés par le séchage n’ont pas été bien quantifiés dans
la littérature et aucune information claire n’apparait sur les conditions temps/température a partir
desqudes apparait une influence notable sur les propriétés des fibres.

18Mm
APS5a ISmm

(b) Fibre de lin séchée pendant 14 h & 105°C

Figure 1.22. Clichés MEB. Comparaison des dommages créés au sein d’une fibre lors de la formation d’un
nceud. (a) Fibre humide. (b) Fibre séchée [Baley etl. (2005)]

> Propriétés thermiques

Contrairement aux fibres de verre qui peuvent résister facilement aux températures requise
pour la préparation des composites thermoplastiques, les fibres végétales y sontipog@duso
sensibles. Des analyses thermogravimétriques (ATG) sur des fibres&dearle vitesse de chauffage
de 10°C/min montrent que ces fibres commencent a perdre de leur masse et a se dégrader
thermiquement a partir de 250-300°C [Destaing (2012)]. La décomposition de laseche passe
initialement dans les zones amorphes et interviendrait a partir de 300-350° (commee |fgming),

alors que la décomposition des hémicelluloses se déroulerait a des températuresesépactir de
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250°C. Cependant, ces températures de dégradation sont mal connues et difféerent beaucosip selon le
auteurs et selon les conditions de détermination.

Il est aussi observé que la décomposition du lin ne dépend pas de sa variété (Figire 1.23
revanche, elle dépend de la vitesse de la rampargidrature et de 1’atmosphére (inerte ou non) sous
laquelle est réalisBéATG [Destaing (2012)]. Par exemple, pour une vitesse plus lente de montée en
température de 2°C/min, la décomposition des fibres de lin débute plus t6t. Le parameétre tensps est tre
important a considérer et 1’apparition de la décomposition chimique est liée a un effet temps-
température. Mais la perte des propriétés mécaniques des fibres apparait probablemdetiav
dégradation chimique et ’ATG ne permet pas de renseigner sur cela. Une détérioration de la
contrainte a rupture en traction de fibres unitaires de déja été observée lors de 1’exposition des
fibres pendant plus de 30 minutes a 160°C. Pour des températures plus élevées de 2265€ da bai
contrainte débutagnrevanche des 5 minutd&xposition [Destaing et al. (2011)].
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Figure 1.23. Analyse thermogravimétrique de 7 variétés de lin (vitesse de 10°C/minaiip62012)]

> Propriétés mécanigues

Les propriétés mécaniques des fibregétales dépendent de leur structure (orientation des
microfibrilles, DP, structure du cristal, taux de cristallinité, pores...), de leur composition, de leur
forme mais aussi des conditions de tests. Une relation empirique structuiétpsopr déja été
proposée par Mukherjee et Satyanarayana en 1986. Cette relation relie leségrapF@niques de la
fibre au taux de cellulose, a I’angle des microfibrilles et a la taille des cellules.

Le comportement mécanique des fibres unitaires de lin a été étudié par de nomoibeers
Mécaniquement, les fibres de lin font partie des meilleures fibres naturatledles sont riches en
cellulose, polymére tres rigide en raison de sa structure comme expliqué dansdesppacédentes
(E = 140 GPa). L’angle microfibrillaire trés faible (10°C) de la paroi S2 la plus épaisse bessfiest
également responsable de ce bon comportement mécanique en rigidité/contrainte.

Contrairement aux fibres de verre, le début de la courbe de traction contdéftemation de
fibres de lin n’est pas totalement linéaire, ce qui est expliqué par une déformation visco-€lasto-
plastique de la partie amorphe. La déformation des fibres de lin s’accompagnerait progressivement
d’un réalignement des microfibrilles de cellulose dans I’axe de la fibre. Ainsi, 1’angle microfibrillaire
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trés faible des fibres de lin est aussi responsable de leur faiblend&tor avec une élongation a la
rupture comprise entre 1 et 3 % [Charlet (2008)].

En compilant plusieurs résultats de la littérature, il apparait que les filerlin possédent une
contrainte a la rupture comprise entre 400 et 2 000 MPa et un mbdiseng compris entre 30 et
110 GPa [Charlet (2008)]. Les propriétés des faisceaux sont inférieurefles des fibres
élémentaires. Dans une étude de Bad.€2002), une contrainte a la ruptukel’ordre de 850 MPa a
été déterminée pour des faisceaux de lin, soit une valeur correspondant a 57 % deitdecentra
traction des mémes fibres de lin unitaires (1 500 MPa). Van der Zwaa9) (@98ilisé une loi de
Weibull pour estimer la contrainte d’un faisceau constitué d’un large nombre de filaments. Bos et al
(2002) ont appliqué cette loi aux fibres de lin pour trouver un module de Weibu]l gié dst un
indicateur de la dispersion de la mesure. Cette valeur est supérieure a celleedesyfitirétiques.
Cette loi de Weibull permet également de calculer D’efficacité du faisceau, qui représente le
pourcentage de la valeur de la contrainte que les faisceaux conservent par rapport aux fibres unitaires.

Les propriétés spécifiques du lin sont comparées a celles d’autres fibres naturelles et a celles des
fibres de verre sur la Figure 1.24. Il apparait que les fibres de Uivepe concurrencer les fibres de
verre en termes de propriétés spécifiques, mais la trés forte dispersion otaes/émirs propriétés
peut poser probleme pogirantir la régularité des piéces composites qu’elles renforcent.
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Figure 1.24. Comparaisons des propriétés mécaniques spécifiques en traction des fibrézaie laolorée)
avec d’autres fibres végétales et avec les fibres de verre [Charlet (2008)]

Cette forte dispersion peut s’expliquer par différentes raisons :
= Le caractere naturel des fibres

Les conditions de croissance, le climat, le lieu de culture impacteatriemt les propriétés
intrinséques de la fibre (morphologie, structure, composition) qui conditionnest mBmes les
propriétés mécaniques. Le module d’élasticité et la contrainte a la rupture de fibres unitaires de lin ont
par exemple exhibé une tendance a la baisse avec 1’augmentation du diameétre des fibres, ce qui est
contradictoire avec le fait que le module d’¢lasticité est une valeur intrinséque du matériau [Baley
(2003), Charlet edl. (2010)]. Lamy et Baley (2000) ont également observeé cet effet en déterminant
module d’environ 39 GPa pour des fibres de 35 um de diametre et un module de 79 GPa pour des
fibres de 7 um. Le fait de négliger la présence du lumen pourrait étre un début d’explication avancé
par Baley (2003).
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= La présence de défauts

L’impact des défauts des fibres sur leurs propriétés mécanitu@as été établi de facon
évidente et les résultats des différentes études ne sont pas toujours concordants.

Davies et Bruce (1998) ont observé que le whod’¢élasticité diminue quand la proportion de
dislocations augmente (lin).

Nilsson et Gustafsson (2007) ont expliqe€résultats expérimentaux (module d’élasticité) de
Baley (2004) en proposant un modéle qui considére les dislocations et le compoplestente des
hémicelluloses comme les principaux parametres gouvernant la rigidité deslaPfilor eux, la non-
linéarité de la courbe force-déplacement vient principalement des mouvements degiafisloLa
diminution du module d'élasticité avec le diamétre des fibres résulterait austisldeations. Les
auteurs font I’hypothése que 1’angle des dislocations avec I'hélicoide est plus grand lorsque le diamétre
de la fibre est plus éleve.

Pour ce qui est de la contrainte a la rupture, Bas. 2002) ont également noté un impact des
défauts. Une contrainte moyenne de 1 834 + 900 MPa a été déterminée pour des fibreslddéautes
défaut, alors qu’elle est apparue plus faible, égale a 1 522 + 400 MPa, pour des fibres extraites avec les
procédés standards. Certaines fibres sans défauts ont été caractérisées awetrainte supérieure a
2 500 MPa et méme une fibre a 4 200 MPa. Mais la dispersion des résultats est phamienpour
les fibres sans défauts extraites manuellement, avec un coefficient dewat@ad0 %, soit presque
deux fois supérieur a celui destres fibres. L’extraction manuelle permet certes de préserver les
fibres de la formation de genoux, mais elle conserve toutes les fibres, mésdeas|plus courtes et
les moingésistantes qui sont habituellement éliminées par les opérations d’extraction

En revanche, ni Baley (2003) ni Thygesele{2006) n’ont observé un impact des défauts sur
la contrainte et le module d”Young de fibres de lin et de chanvre. Dans 1’étude de Baley, le nombre par
mm de défauts apparents a la surface des fibres a été mis en relation amwiEgpmécaniques et
aucune corrélation n’est apparue. Cette étude montre donc que ce n’est pas le nombre de défauts qui
est déterminant. Il serait ffitssant de quantifier aussi I’intensité de ces défauts pour établir de
nouvelles corrélations avec les propriétés mécaniques des fibres. Thygederi2606) ont eux
guantifié toutes les dislocations existant dans des fibres de chanvre par mierogtiopie polarisée,
méme celles endommageant seulement la paroi secondaire des fibres et n’entrainant pas la formation
de genoux a la surface. Or, ces faibles dislocations sont elles peut-étagttiep four entrainer une
variation des propriétés mécanggu

= Le conditionnement des fibres et les conditions environnementales lors du test (humidité e
température)

L’humidité posséde un effet plastifiant sur les fibres de cellulose et son absorption provoque
une augmentation de la déformation a la rupturésgg et Kitchen (1961)]. Le module d’Young ne
semble pas affecté, mais des effets sur la contrainte a la rupture ont étésajgiamboulis edl.
(2001), Thuault (2011)]. Jusqu'a un certain taux d’humidité relative (autour de 70 %), la présence
d'eaufavoriserait une plus grande valeur de contrainte a la rupture. Les molécules d'eau en s’insérant
entre les molécules de cellulose leur permettraient de bouger plus librenseptuloe force est
appliquée et de supporter des contraintes plus élevées. En revanche, un taux d’humithipétrat i
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entrainerait une destruction du réseau microfibrillaire cellulosique ave@targuprématurée des
fibres. Ces résultats sont a relativiser car les fibres ontaénm@nt une humidité relative comprise
entre 8 et 12 %3 moins qu’elles n’aient subi des traitements par immersion dans un liquide. De
méme, les propriétés des fibres ne vont pas étre perturbées dans la gamnpetideuiers a laquelle
sont effectués les essais de traction. En revanche, les fibres végétalesugent séchées avant le
compoundage et il faut étre vigilant sur les conditions de séchage comme expliqué datig la p
« propriétés hygrométriques ». En effet, une étude de Bakdy (@005) révele que des fibres de lin
séchées 14 heurad 05°C ne retrouvent pas la méme valeur initiale de contrainte a la rupturesméme
elles sont capables de réabsorber la quédit¢ de I’eau perdue pendant le séchage. Ainsi, au sein
d’une méme classe de diamétres compris entre 20 et 22,5 um, les contraintes ont été mesurées égales a
1 499 MPa, 870 MPa et 1 105 Mpa respectivement, pour des fibres non séchées, des fibrestséchées, e
des fibres séchées qui ont retrouvé leur humidité initale. Cela s’expliquerait par un endommagement
irréversible des fibres et par la décohésion des microfibrilles decasallgrovoquéé par le séchage
(Figure 1.22b).

= Les paramétres du test de traction et la fagon dont est déterminée la section de la fibre

Plusieurs études montrent que la longueur de jauge est un paramétre important a considérer pour
tester les propriétés mécaniques des fibres végétales et en particuligsdaisceaux [Nechwatal et
al. (2003), Bos eal. (2002)]. La contrainte des fibres en traction diminue en effet lorsque ladong
testée augmente. Ce phénomeéne est souvent expliqué par la multiplication des miEfawne
longueur plus grande. Pour les propriétés mécaniques sur faisceaux, une autre exgdicatienla
rupture va avoir lieu au sein de I’interphase pectidique pour une grande longueur de jauge. En
revanche, pour une faible longueur, la rupture va se dérouler cette fois au seinidezhalares de
la fibre unitaire. Ainsi, pour des faisceaux de lin, une contrainte a la rug¢u®50 MPa a été
déterminée pour une longueur de jauge inférieure a 3 mm, alors que cette contramieida 500
MPa pour des longueurs de test supérieures a 25 mm. Cette longueur de 25 mmes@gudtfi
longueur moyenne des fibres de lin autour de 30 mm [Bes €2002]. La vitesse de sollicitatio
influence également le mode de déformation des faisceaux. Les fibres vont avoir une « rupture intra ou
inter cellulaire » suivant la vitesse appliquée [Mukherjee et Satyanarayana (E®@i)]les fibres de
lin n’ont pas une section circulaire et le diamétre est connu pour varier le long des fibres. De plus
déterminer la section des fibres n’est pas une tiche aisée et les résultats peuvent étre tres différents en
fonction de la méthode appliquée. Aslarae{2011) ont fait la comparaison entre 1’aire de la section
de fibres de lin déterminée par une approximation cylindrique et sa valeur rémlgardiit une erreur
conséquente liée a cette approximation et a la négligence du lumen. Mais, contrairement a ce qui parait
intuitif, I’hypothése cylindrique sans lumen ne méne pas toujours a une surestimation de 1’aire de la
section et cela dépend du rapport de forme de la. fiBtgpothése avancée par Baley (2003) pour
expliquer la diminution de la contrainte avec le diametre serait vérifiée dasufibres ayant une
section circulaire et un rapport de forme failpspche de 1. Mais d’aprés Aslan et al. (2011) c’est
I’effet contraire avec la sous-estimation de I’aire de la section qui se produit pour des rapports de
forme élevés.

Depuis 2009, il existe une norme francaise pour mesurer les propriétés mécaniques dks fibres
lin et de chanvre. Mais cette norme est encore perfectible pour limiter &biligfides résultats et
pour mieux représenter la réalité, notamment pour les propriétés mécaniques sur faisceaux.
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1.2 Les fibres Tencef
1.2.1 Historique et production des fibres Tenel

Les fibres Tencél sont des fibres synthétiques issues du procédé Lyocell, principalement
produites par la société Lenzing. Ce procédé a été développé dans les années 1970 coative altern
au procédé viscose posant des problémes de pollution. Les premiéres fibres de typefurgocell
produites commercialement en Grande Bretagne par la société Courtaulds Fibetter(ecttue
Acordis), grand fournisseur international de viscose. La marque Pemeglsuite été rachetée par la
société Lenzing. Actuellement, la capacité de production de Lenzing en fibres®Tesicestimée a
50 000 t/an.

Ces fibres pures en cellulose sont préparées par un procédé de filage a chaud (80-120°C) a partir
de solutions de pulpes de bois dissoutes dans le solvant N-methylmorph@ixideN{NMMO)
monohydrate (procédé de « dry jet - wet spinning » représenté sur la Figyrdll2agit d’un
procédé avec un nombre réduit d’étapes, et surtout plus écologique que le procédé Viscose pour lequel
des substances dangereuses sont rejetées (flasssid carbone et d’hydrogene...). Jusqu’a ce jour,
les oxydes d’amines tertiaires peu toxiques sont des solvants récents de la cellulose trés prometteurs.

La solution visqueuse obtenue avec la pate de bois se constitue de 8-20 % de cellule86,%edé5
la NMMO et de 512 % d’cau [Fink et al. (2001)]. Un antioxydant est aussi ajouté¢ afin d’empécher la
dégradation du solvant et la réduction du DP de la cellulose. Cette sasti@nsuite filtrée et
extrudée dans une chambre d’air avant de passer au travers d’une filiére et d’entrer dans un bain de
coagulation aqueux. La cellulose précipite alors et émerge sous forme de fibres. &eesdsont
lavées, séchées et enroulées. Le solvant est récupéré dans le bac de ringage et reisyitigtipar d
avant d’étre réinjecté dans la solution initiale. Le solvant est ainsi récupéré a plus de 97 %.
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Figure 1.25. Schéma du procédé de filage des fibres a partir des solutions de la cellulose dans la NMMO
[Fink etal. (2001)]
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1.2.2 Structure des fibres Tencgl

Dans la plupart des étapes du procédé Lyocell, il est possible de modifieralegtpas afin de
varier les propriétés et la forme des fibres régénérées. Les principes de bge@dpitation et de la
cristallisation de la cellulose a partir des solutions de NMMO ont été élucidés aesarinnées 1980.
Ainsi, la cristallisation de la cellulose et la formation des fibres sontndéptes de nombreux
paramétres comme les caractéristiques de la solution initiale, le ratio L/D de ldebfisgure, le
rapport d’étirage, la vitesse de filage, la longueur de la chambre d’air, les conditions de précipitation,
la température, I’humidité, le séchage [Fink edl. (2001)]. L’orientation des chaines de cellulose prend
place des les premiéres étapes avec les déformations imposées dans ladiigréa @hambre d’air.
L’étape de coagulation qui suit est trés importante avec le réarrangement du réseau des liaisons
hydrogénes inter et intra moléculaires. La cellulose native | prend alors la fastadlice de la
cellulose 1l (cellulose propre aux fibres industrielles aussi appelées fdménérées). Dans cette
forme IlI, les chaines de cellulose sont positionnées de fagons anti-paralléles (FA§urCette
nouvelle position des groupes hydroxyles favorise la formation des liaisons hydrogéne
intermoléculaires, ce qui densifierait le réseau cellulosique avec des moldeutadlulose plus
fortement liées que pour la cellulose 1.

cellulose | cellulose 1l

Figure 1.26. Liaisons intermoléculaires (et intramoléculaires) des formes cristallines de la celldéoke |
cellulose Il [Klemm etal. (1998)]

Les fibres Tencél sont pures en cellulose et la structure fibrillaire semi-cristallingaélé
expliquée pour les fibres de lin. Un schéma récapitulatif propre aux Tiere=P est présenté sur la
Figure 1.27. Le taux de cristallisation et le DP de la cellulose sont par contre trés différents de ceux des
fibres de lin. Ainsi, le taux de cristallisation de fibres Teha@iches a été mesuré autour de 60 %
alors qu’il approche les 35 % pour des fibres humides [Lenz at. (1993)]. Le DP de la cellulose 1l des
fibres Tencél a quant-a lui a été évalué autour de 500-800, ce qui est plus fort que pourldseell
des fibres de viscose (DP = 200-250) mais plus faible que celui de la cellulosibrekede lin (DP
atour de 9 000) [Schusteradt (2003), Shultz et Marx (1958)].
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Figure 1.27. Structure des fibres issues du procédé Lyocell (A : cristallites, B : zones amorplieasC
interfibrillaires entre les molécules, D : aggrégation des chaines de cellulose, E : vides)gSeal. (2003)]

Concernant leur structure morphologique, les fibres T8nmelsentent une section circulaire
trés homogene comparée a la section en forme lobulaire des fibres ViEgose [28). Cette section
est généralement comprise entre 10 et 30 um. Contrairement aux fibredeteflbres Tenc&lsont
homogeénes, ne résultent pas de la superposition de parois cellulaires eterenntas de cavité
centrale.

Figure 1.28. Morphologie de la section de fibres cellulosiques observée au microscope éleeteaniqu
transmission. (a) Fibres issues du procédé Lyocell. (b) Fibres isspescddé Viscose
[Fink etal. (2001)]

Les fibres Tencélont une structure poreuse avec une morphologie coeur-peau. Jianghin et
(1999) ont décrit cettetructure comme constituée d’une fine couche externe élastique, composée de
chaines de cellulose non orientées, et d’un coeur épais composé de fibrilles bien orientées et
hautement cristallines. La structure poreuse interne des fibres Tenéghlement été visualisée par
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7427

microscopie électronique en transmission et trois zones principales ont été€edse(1) une peau
tres fine et semi perméable, (2) une zomerinédiaire trés poreuse, (3) et un ceeur trés compact
contenant seulement quelques nano pores [Abu-Roak €006)]. D’aprés Ciovica et al. (1990),
toutes les fibres de cellulose régénérées présentent des dislocations soues ¢k foricroporosités de
10-30 A, a la fois dans le sens longitudinal et dans le sens transversal.

1.2.3 Propriétés des fibres Tencel

> Propriétés générales et applications

Depuis une trentaine d’années, les fibres Tencel® ont relancé les fibres cellulosiques
« synthétiques » (rayonneiscose). Elles concurrencent également d’autres fibres naturelles (coton,
soie) et synthétiques (polyester, nylon) grace a leurs propriétés trés appréciables :

= souplesse et bonne résistance a 1’état mouillé

= douceur au toucher

= fort pouvoir absorbant

= résistance au froissement

= blanchiment sans effets secondaires

= bonne aptitude aux traitements de surface
= bonne texturation

= tissu biodégradable

Les utilisations principales des fibres Teficgé situent dans la confection féminine, les jeans,
la lingerie, les tissus cosmétiques, les tricots fins. Elles présentent un avantates peans délavés
car elles restent solides méme aprés un fort blanchiment alors que le coton se déchipeed es f
Tencef se retrouvent également dans les matelas, les tapissiasdfameublement. Leur utilisation
dans les matelas est intéressante du fait de la douceur conférée parféeertsxs lisse. Leur fort
pouvoir absorbant leur permet de réguler I’humidité de la piéce lorsqu’elles sont utilisées dans les
tapis.

Il est connu que les fibres Tenteint une forte tendance a fibriller, c'est-a-dire que des fibrilles
se séparent de la surface des fibres lorsque eglfesat a 1’état humide et soumises a des contraintes
mécaniques. A 1’état humide, les vides interstitiels entre les fibrilles se remplissent d’eau et les fibres
gonflent, ce qui favoriserait la séparation des fibrilles de la surface lorsqu’une friction est appliquée
[Crawshaw et Cameron (2000), Lenzakt (1993)] Des traitements de réticulation a la surface des
fibres ont été développés pour limiter la fibrillation qui pose probleme psuektiles auxquels elle
confére un aspect crépu. Toutefois, cet aspect est parfois recherché et des traitenmeatiseezyet
mécaniques existent aussi pour amplifier le phénoméne de fibrillation et donnealnitissu des
effets veloutés peau de péche ou encore un style délavé.
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> Propriétés mécanigues

Les propriétés mécaniques des fibres Téhgejocell) se différencient des fibres Viscose et
des fibres Modal avec une contrainte a la rupture (560) MRm module d’élasticité (23 GPa) plus
éleveés, ainsi que par un allongement a la rupture plus faible (9 %) (Tableau 1.1).

Tableau I.1. Propriétés mécaniques des fibres régénérées de cellulose comparées aux ffibetsadx fibres
de verre [Adusumali &tl. (2006)]

Fibre E (GPa) a¢ (MPa) & (%)
Viscose 108 +25 340 1+ 73 15.4 + 2.2
Modal 132422 437 L 69 10.4 +1.8
Lyocell 23.4 (305) +3.9 556 (790) + 78 871416
Rayon tirecord 222410 778 L 62 10.7 £1.4
Flax 40.0 £19.2 904 4 326 1.41+o0.2
Glass 70.0+£93 3000 4 356 4.3+

Les propriétés mécaniques des fibres Téhgelodule d’Young et contrainte seuil) sont
généralement en dessous de celles des fibres de lin et se situent dansildéinaitee des propriétés
des fibres véfétales (Figure 1)29Mais les fibres Tenc®l présentent en revanche un meilleur
allongement & la rupture, ce qui peut €tre intéressant pour améliorer le comportement a I’impact des
composites.

5000 -
4500 ,/ &
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E 3500 L
=)
£ 30004 (
2 |
$ 2500
E e Carbon +E-glass
o 2000 o AS-glass
® Tencel
5 1500 1 Lin o Tencels +Flax
Lag 1000 | sHemp o Jule
& Kenaf m Sizal
500 4
o EUTDpEEn Spruce eEuropean Oak
0 4

100 150 200 250
Young's Modulus [GPa)

Figure 1.29. Diagramme d’ Ashby présentant la contrainte en traction de fibres cellulosiques par rapport a leur

module d’Young. Comparaison avec les fibres de verre et les fibres de carbone [Sobczak et al. (2012)]

En outre, les fibres Ten&ebnt une structure et une composition plus homogeénes que les fibres
végétales Il en résulte qu’elles ont également des propriétés mécaniques plus réguliéres; la
reproductibilité inter-lot est meilleure (les fibres de lin ont été@atérisées avec des contraintes
variant de 400 a 800 MPa et un module d’Young oscillant entre 30 et 110 GPa). La répétitivité des
tests est également plus précise au sein d’un méme lot de fibres Tencel® (dans le Tableau 1.1, les
coefficients de variation valent respectivement 17 % et 4886 les modules d’Young des fibres
Tencef et des fibres de lin, et 14 % et 34 % pour les contraintes seuil respeiiy fibores Tencekt
des fibres de lin).
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I — La casse des fibres lors de [P’élaboration d’un composite
thermoplastique

Dans un composite, les propriétés finales vont dépendre des matériaux utilisés comme
constituants, de la maniére dont les différentes phases vont interagir, ainsi tpdade, de
I’orientation et de la distribution des charges dans la matrice. Pour les polyméres renforcés par des
fibres, 1’adhésion entre les fibres et la matrice est un point crucial et non évident pour les fibres
cellulosiques, polaires et hydrophiles. L’étude des propriétés interfaciales est trés souvent mentionnée
dans la littérature sur les compositesxikte de multiples articles sur la recherche d’agents couplants
efficaces ou sur des traitements physiques, physico-chimiques ou chimiques [Belgacamliet G
(2005), Li etal. (2007), Kalia etl. (2009)]. Toutefois, tous ces traitements et ces composés chimiques
ajoutés pour améliorer 1’adhésion ne sont pas les seuls a optimiser le renforcement par les fibres.

L’écoulement généré pendant le mélange et la facon de mettre en forme le composite jouent
également un réle prépondérant et sont pourtant moins étudiés. Les opérations de mélange
conditionnent la dispersion, la distribution et 1’orientation des fibres dans la matrice. Les fibres
peuvent étre mélangées au polymére thermoplastique a 1’aide de différents procédés comme
I’extrusion (mono ou bivis), le mélangeur interne ou encore le malaxeur Buss. Cette premiére
opération de mélange est nommeée compoundage et est généralement suivie d’opérations de mise en
forme de la piéce finie (moulage par injection, moulage par thermo-compression).

Lors du compondage, I’écoulement génére de fortes contraintes et a tendance a séparer les
fibres assemblées en faisceaux, ce qui est un bon point. Mais il tend aussi &esdis®s dans le
sens de la longueur, ce qui leur fait perdre leur action renforcante. Heélpatan bon écoulement
distributif est essentiel pour obtenir des propriétés finales homogenes. Iddaattrouver un
compromis via les procédés de mélange et le bon niveau de contraintes pour pargsoicier dés
fibres sans trop les casser.

C’est d’ailleurs le dernier point clé sur lequel le mélange va beaucoup agir : la taille finale du
renfort dans le composite. C’est sur ce parameétre que la bibliographie a venir se concentre. Le contrdle
de la casse des fibres et de leur morphologie finale est moins étudié liitérmiare et en particulier
pour les fibres cellulosiques. L’émergence des composites thermoplastiques-fibres cellulosiques est
relativement récente. Or, la minimisation de la casse des fibres demeure 1'un des derniers moyens
d’action pour améliorer les propriétés finales des composites, une fois les agents couplastehoisi
aspect reste important a prendre en considération.

[I.1 Notion du rapport de forme critique des fibres
[1.1.1 Théorie sur les transferts de charges

Lors du renfotement de composites par des charges sous forme d’agglomérats (silice, noir de
carbone), on cherche a générer un écoulement tres dispersif afin de casgerdetsons entre les
charges et de diviser les agglomérats en éléments les plus petits poSsiblgamet d’augmenter la
surface de contact avec la matrice, décuplant ainsi les interactions posstoledl@vPour ce faire,
des contraintes supérieures a celles qui lient les agglomérats doivent étre générées.
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Or, la problématique est tout autre pour le renfort de composites par deslffitziesbien sar
veiller & dissocier les faisceaux de fibres naturelles en fibres élémentédies| est souhaitable de
minimiser la casse des fibres, afin de conserver les bonnes propriétésquesapuportées par des
fibres longues. Nous allons voir dans les paragraphes a venir pourquoi il est impoctamgedeer un
bon rapport de forme (longueur)(sur diamétreld)). Pour les fibres naturelles, on raisonne davantage
en terme de rapport de forme qu’en terme de longueur, car leur diamétre n’est généralement pas

invariant au cours de 1’élaboration des composites contrairement aux fibres de verre ou de carbone.

Avant d’en arriver a la notion de rapport de forme critique des fibres (rapport minimum pour
gue le maximum de renforcement soit réalisé), il est important de comprendreé se passe
localement au niveau de I’interface matrice/fibre, ainsi que les phénoménes de transfert de charges qui
s’y déroulent. Les profils de contraintes dans la fibre (o¢) et a I’interface (z), donnés par trois modéles
reconnus, sont présentés sur la Figure 1.30. Pour accompagner cette figure, la description de ces
modeles avec leurs principales hypothéses, conséquences et limitations est&ymtagtise Tableau
1.2.
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Figure 1.30. Profils de contraintes au sein de la fibsg €t a I’interface (7) le long d’une fibre. La longueur de
la fibre () est ici sur-critique (&). L’amplitude de la déformation est assez importante pour atteindre la
contrainte & la rupture de la fibre (.. (@) Modéle élastiqgue de Cox [Cox (1952)]. (b) Modéle par glissement
de Kelly et Tyson [Kelly et Tyson (1965)]. (c) Modéle mixte élastique-plastite Pigotfzm est le seuil
d’écoulement de la matrice) [Pigott (1980)]. Schéma adapté de [Bergeret et Krawczak (2006)]

Cox (1952) et Kelly et Tyson (1965) ont été les pionniers en matiére de modélisation mécanique
de l’interface matrice-fibre et leurs modéles analytiques de transferts de charges sont encore trés
couramment utilisés. Le modéle de Cox (1952) considére que les fibres et la matricassignieé| et
que 1’adhésion est parfaite. Il montre que les contraintes de cisaillement se développent aux extrémités
de la fibre et que cela se traduit par la mise en charge progressivefilole lan traction. Une
contrainte de traction se crée alors au sein de la fibre a partir démigddr et atteint une valeur
maximale au milieu de la fibre. En réalité, ces contraintes sont limitées p#sdaen glissement de
I’interface. Aussi, I’approche élastique n’est plus valable dés que les déformations augmentent et que
la contrainte dans la matrice excéde sa limite d’élasticité. Pour élargir ce modeéle et mieux 1’adapter au
cas des matrices métalliques, Kelly et Tyst96§) font I’hypothése d’une matrice ductile. Cette fois,
le modele considere que la matrice n’a pas d’élasticité et que la déformation plastique intervient des le
début de la charge avec le glissement de I’interface. Ici, la contrainte de cisaillement interfaciale est
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constante aux extrémités de la fibre dans la zone plastique. En revanche, le transfergede cha
élastique se produisant dans la partie centrale de la fibre est négligé.

Tableau 1.2. Comparaison entre les traisdeles principaux décrivant les profils de contraintes au sein d’une
interface matrice-fibre. Hypothéses, conséquences et limitations des modéles

(@) COX 1952. Transfert de (b) KELLY 1965. Transfert de (c) PIGOTT 1980. Transfert de

charges élastique - élastique  charges par glissement charges élastique - plastique
e Comportement linéaire e Comportement linéaire élastique ® Comportement linéaire
& élastique de la matrice et des des fibres et ductile de la matrice élastique des fibres et
n . P . .
g fibres élastoplastique de la matrice
g
:I? o Adhésion parfaite. Pas de e Adhésion nulle
glissement a l'interface, except
a l'extrémité des fibres
» e tnulle au milieu de la fibre. ** nulle sur une zone au milieu e Mode¢le de Cox quand la fibre
a . L .. de la fibre et constante aux . , .
c Croissance progressive jusqu'e subit un chargement élastique €
g s extrémités (générée uniquement
2 Tmax@UX eXtrémités o o quet < Ty
0 par la friction matrice-fibre)
c
8 o Transfert de charges de la e Transfert de charges et e Mode¢le de Kelly quand la
matrice vers la fibre, par ses  développement linéaire @ au matrice flue et que > 1y,
extrémitésor maxau milieu de la sein de la fibre, uniquement a se:
fibre extrémités (zone plastique)
2
S e Adapté aux petites e Adapté aux composites a matrice o Adapté aux composites a
.*g déformations métallique (pas d'élasticité) matrice polymeére
3

Le modéle de Pigott (1980) est un modéle mixte entre les deux modéles précédents. Développé
plus récemment, il s’approche davantage de la réalité des polyméres en considérant que la mise en
glissementn’intervient non pas dés le début de la charge, mais une fois que la contminte d
cisaillement interfaciale atteint le seuil d’écoulement de la matrice (7m). Ainsi dans la zone médiane,
c’est le modele de Cox qui prévaut et le comportement est purement élastique. En revanche, aux
extrémités, la matrice commence a fluer et le transfert de charge s’effectue alors par glissement avec
une contrainte de cisaillement constantg (modéle de Kelly et Tyson).

Ce sont Kelly et Tyson qui ont introduit le concept de longueur critique d’une fibre (L¢). Le
rapport de forme critique (L/Rpour atteindre la contrainte a la rupture de la fibrg.Q s’écrit :

(), = 2" max [Eq 1.1]
DC_ZXTU ar

Pour une contrainte a la rupture donnée de la fitEEguation .1 montrgu’il y a une relation
inversement proportionnelle entre le rapport de forme de la fibre et la contlairgisaillement
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interfaciale. Autrement dit, plus cette derniére est élevée, meilleur emtdéent des contraintes de la
matrice vers la fibre, et plus le rapport de forme critique requis pouerfadite. La longueur critique
(pour un diamétre donné) est la longueur pour lagquelle la contrainte a la raptwedé la fibre peut
étre atteinte (Figure 1.31). Au dessus de cette longueur, la fibre eshdonéme de se rompre et le
meilleur renforcement possible est alors théoriquement réalisé.

O+

Figure 1.31. Profils de contraintes sur la fibre pour différentes longueurs de fibres (nuzd&lelly et Tyson)

Considérons une matrice renforcée unidirectionnellement par des fibres d’une longueur
identique, toutes perpendiculaires au plan de la fracture. Si la longueur desfiberipérieure a la
longueur critique, alors les fibres peuvent se casser et la rupture du composita Eufaiiveau. Par
contre, une fibre plus courte ne peut jamais étre rompue et la rupture est aloisroa¥alipar la
rupture de la matrice. La propagation de la rupture provoque dans ce cas issEtieat de la fibre
et le matériau a une résistance en traction moins élevée.

Le rapport de forme critigue reste toutefois une valeur idéale. En réalitdibles se
chevauchent darle composite et il est mentionné qu’elles devraient avoir un rapport de forme cinq
fois supérieur au rapport critique pour que le maximum de renforcement puissevexffenti étre
atteint [Fisa (1985)]. Les fibres plus courtes renforcent bien sir la struttaiselles apportent aussi
des défauts par leurs extrémités. En effet, on sait que les extrémités dessdibr des zones qui
fragilisent la structure du composite car ce sont les endroits ou se Iddalipkrs les contraintes. Or,
ce point estl’importance vu que ce sont par les extrémités que se produit le chargement du renfort par
la matrice. Un autre point en faveur des fibres longues est qu’a concentration donnée en fibres, des
fibres plus longues permettent de diminuer le nombre d’extrémités et donc de limiter les zones de
fragilité.

Par la suite, nous allons nous intéresser a la fagon dont ce rapport de foque peut étre
déterminé et a sa valeur pour des systémes matrice/fibres similaires a ceux éidett

[1.1.2 Détermination expérimentale du rapport de forme critique

La valeur du rapport de forme critique dépend des propriétés de la matrice, de & €ibrla
qualité de ’interface fibre-matrice. Pour un systéme donné matrice/agent couplant/fibre, 1’acces a la
valeur de la longueur critique peut se faire directement grace au test digoeffitation [Van Den
Oever et Bos (1998)]. Elle peut aussi se faire indirectement avec la détenrmaajioéalable de la
contrainte de cisaillement interfaciale (notgea 1’aide d’un test général de déchaussement, d’un test
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de la micro-goutte [Le Duigou etl. (2010), Garkhail (2001)], ou encore avec la méthodologie de
Bowyer-Bader [Bowyer et Bader (1972), Thomason (2002), Vallejad. €2012)]. Tous ces tests
micromécaniques permettentackéder localement au comportement de I’interface matrice-fibre. Par
la suite, les tests de fragmentation et de la micro-goutte couramment utilis&reatécrits. Le test
de fragmentation est I’un des plus communément utilisés. Il consiste a solliciter en traction une
éprouvette contenant une fibre courte imprégnée dans la matrice. Un processus elgdtagnde la
fibre est amorcet se continue jusqu’a ce que le transfert de charge ne puisse plus permettre de
générer des contraintes suffisamment fortes pour engendrer une nouvelle fragmdradbngueur
critique se déduit alors de la longueur moyenne des fragments obtenus. Le test de-goutier
consiste, quant a lui, a déchausser (par un test de traction) une micro-goutteéaequat été au
préalable déposée sur une fibre unitaire. Dés qu’une force de friction apparait et que le comportement
n’est plus linéaire, la micro-goutte glisse le long de la fibre. La force maximale avant cette frieibn
notéeF .. On a alors acces a la contrainte de cisaillement appatgygeice a la formule :

F :
Tapp = 2& avecR; le rayon de la fibre dt, la longueur de la goutte [Eq 1.2]
f e

La longueur critique se déduit ensuite de la contrainte de cisaillementgif@mule établie
par Kelly et Tyson (Eq 1.1).

La contrainte de cisaillement interfaciale ainsi que les longueurs et rapportsndecfitiques
trouvés pour différents systémes sont résumés dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3. Comparaison entre legntraintesr, et les grandeurs critiques des fibres pour différents systemes et
différentes méthodes de détermination

Systémes (méthodes) Lc (um) (L/D), 7, (MPa) Références

PP/ verre (Bowyer Bader) 936 67 7,4
Thomason (2002)
PP/PP-g-MA / verre (Bowyer Bader) 851 61 14,8

PP / PP-gWA / chanvre (Bowyer Bader) 486 - 667 15,8-19,4 13,5 - 15,6 Vallejoset al. (2012)

PLLA / lin (micro-goutte) - - 15,3 Le Duigouet al.(2010)
PP /lin (micro-goutte) - - 7

Garkhail (2001)
PP/PRg-MA /lin (micro-goutte) - - 13,4
PP/ lin élémentaire (fragmentation) 980 78 13

PP/PRg-MA /lin élémentaire
520 42 28 Van den Oever

(fragmentation)
et Bos (1998)

PP/ PRg-MA / lin faisceaux
2800 35 12
(fragmentation)
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Ainsi, Thomason (2002) montre que le PP-g-MA tient bien sndfégent couplant pour des
composites polypropyléneffibres de venseisqu’il permet d’augmenter 7, d’une valeur de 7 MPa a
15 MPa. Avec I’agent couplant, la longueur critique requise pour les fibres de verre devient
légérement plus faible car le transfert de charges est amélioré.

De méme Vallejos edl. (2012) ont investi la méthode de Bowyer et Bader pour estimer une
contrainteg, de 15 MPa pour des composites PP/PP-g-MA/chanvre. Dans leur cas, la longueur critique
a été estimée entre 486 et 667 um en fonction du taux de charge en fibres.

Le Duigou etal. (2010) ont déterminé une valetirde I’ordre de 15 MPa pour des composites
PLLA/Iin sans agent couplant. Mais ils ont seulement testé des fibres ne présesitdatdedauts
grace au test de la micro-goutte. Or, dans la réalité, les fibres de Emgertsde nombreux défauts,
qui sont des lieuyprivilégiés d’accumulation de contraintes dans les composites [Eichhorn et Young.
(2003)].

Garkhail (2001) a lui aussi montré par la technique de la micro-gouttg, gugmente avec un
agent couplant pour un systéeme PP/PP-g-MA/lin. Garkhail conclut que des traitemenfaaessurr
la fibre comme 1’extraction soxhlet des impuretés ou le traitement dans une solution de PP-g-MA, ne
participent pas a augmentgr

Van Den Oever et Bos (1998) ont, quant a eux, utilisé le test de fragmentation paumeéter
une longueur critique autour de 520 um pour un systeme PP/PP-g-MA/N) (= 42) et de 980 um
pour un systéeme PP/lifL{D). = 78). Le rapport de forme requis est donc considérablement diminué
avec I’ajout de PP-g-MA et le transfert de charge est meilleur avec une contrajmbus forte. La
fracture des fibres est observée au niveau des genoux déja présents dans la filrdestaMais la
fibre ne se fracture pas systématiquement a tous les genoux. D’aprés les auteurs, la longueur critique
mesurée n’est donc pas tout simplement la longueur moyenne entre ces genoux. Probablement, la fibre
ne se rompt pas au niveau des genoux peu marqués. La particularité de cette étude est qu’une
investigation est réalisée pour comparer le comportement a I’interface entre des fibres élémentaires de
lin et des faisceaux. Il est normal de trouver une longueur critique plus élevédepdaisceaux de
lin, vu qu’ils possédent un diamétre plus grand (80 pum ici). Les auteurs ont mesuré une longueur
critique pour les faisceaux de 2,8 mm, soit un rapport de forme critique de 35, plasi@éditvaleur
de 42 trouvée pour des fibres unitaires. Mais les faisceaux de lin ont urentera la rupture plus
faible que les fibres unitaires, ce qui conduit finalement & une contrainte dewisatlide seulement
12 MPa, alors qu’elle était de 28 MPa pour les fibres élémentaires. L’adhésion est donc moins bonne
pour les faisceaux, probablement a cause d’une contamination de la surface de ceux-ci par une couche

de cires et de résidus d’écorce de la tige.

Toutes ces mesures permettent donc d’avoir une idée de la force de 1’adhésion et du rapport de
forme critique. Mais il faut garder en téte que le modele de Kelly et Tyson ne reste qu’approximatif et
qu’il présente des limites. Par exemple, dans I’étude de Van Den Oever et Bos (1998) contrainter,
apparente pour un systeme PP/PP-g-MA/lin élémentaire est de 28 MPa, ce qui dépatséniz clmn
cisaillement maximum du PP pur. Cependant, pour I’instant, aucun autre modéle valable ne semble
avoir été développé pour mieux décrire ces phénomenes de transfert de charges. Des tiquients cri
ces théories, et notamment au niveau de leur application au cas des polyméressrpafales fibres.
Pour Eichhorn et Young (2003), la matrigdymeére est susceptible d’imprégner le lumen des fibres,
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ce qui peut modifier les phénoménes de transfert de charges habituellemestpiéoriies autres
types de fibres. Des déformations aux extrémités des fibres de lin ont étééetgrace a la
spectroscopie Raman, ce qui révéle que des phénoménes de trafesferisge s’y déroulent,
contrairement & ce que prévoient les théories énoncées précédemment.

[1.2 La casse des fibres pendant I’élaboration des composites

Les phénoménes de la casse des fibres sont décrits, quel que soit le type de fibre, comme
provenant de trois facteurs principaux :

= |es interactions fibres-fibres : pour les fibres de verre, ces iri@racprovoquent des
contraintes de courbure par friction et une abrasion de la surface des fibres ;

= les interactions des fibres avec I’équipement de mélange;

= |es interactions fibres-matrice : ces interactions comprennent celles entfibres et les
granulés encore solides et les interactions avec le polymere fondu en écoulement.

La casse des fibres de verre a fait I’objet de nombreuses recherches depuis une cinquantaine
d’années pour différentes matrices thermoplastiques et pour divers procédés de mélange (mélangeur
Buss, mélangeur interne, extrusion mono ou bivis). Les mécanismes de la rupture atiéesr@gsqui
gouvernent la casse des fibres ont étgoritairement identifiés. L’¢ére actuelle est davantage a la
modélisation de la casse des fibres rigides pour intégrer de nouveaux modulebgicids de
simulation d’extrusion par exemple [Durin (2012)]. Pour les fibres cellulosiques, qui sont plus
flexibles, et dont la structure est trés complexe, on imagine bien que la cassgasesgaproduire
suivant les mémes mécanismes que pour des fibres rigides. Les fibres cellulosiguest de
s’entreméler davantage, ce qui peut aussi poser des problémes de dispersion.

Par la suite, une partie sur la casse des fibres de verre sera dans un premiprésmmpse.
Cela pourra inspirer des hypothéses et des modéles susceptibles d’étre transposables, avec des
ajustements, aux fibres cellulosiques.

[1.2.1 Cas de fibres rigides : les fibres de verre

> Mécanismes et description de la rupture

Les théories sur la fracture des fibres rigides ont été initiées pour des suspatikiées.
Forgacs et Mason (1959a et b) ont analysé le mouvement et la déformation de pétiiotiess
dans un écoulememdminaire de cisaillement, a la fois d’une fagon théorique et expérimentale. Les
évolutions des conformations successives des fibres au cours du temps, qu’ils ont déterminées, ont été
résumées par Von Turkovich et Erwin en 1983 (Figure 1.32). En faisant varier léet@isaillement,
le module de la fibre et son rapport de forme, on agit sur la flexibilité deréadui va alors subir
différents mouvements. Il a été montré que les fibres de verre ont une déformaiipe @esur la
Figure 1.32 La théorie de Forgacs et Mason prévoit que les forces d’écoulement sont suffisantes pour
provoquer le flambement des fibres en rotation lorsque celles-ci font un artjié aeec la direction
de I’écoulement (Figure 1.33. L’orientation d’une ellipse dans un fluide newtonien visqueux a été
décrite par Jeffery en 1922. La particule elliptique reste longtemps stable alignd&darnsment

-42.



Chapitre | : Synthése Bibliographique

avant de subir un déséquilibre et une rotation rapide, dont la période dépend seulement du taux d
cisaillement et du rapport de forme de la fibre.

E: A — N \ S —
. B — N\ D -~
3 c — NS S —
-] p — O & <)

TIME —

Figure 1.32. Conformations successives prises par des fibres, soumises a un charegsdede Couette (la
flexibilité des fibres augmente de A a D). Schéma de [Von Turkovich et Et@88)]

N

Figure 1.33. Mécanisme de la casse par flambement de fibres rigides dans un écodlerisaillement
Schéma adapté de [Durin (2012)]

Une fibre orientée a 45° va donc subir les plus grandes forces en compression i@iIs@gext
(Figure 1.33. L’approche d’Euler (dit flambement d’Euler) peut étre appliquée et permet de simplifier
la problématique en considérent seulement des forces de compression ponctuelles aux aldgmités
fibres. En fait, ¢’est I’importante contrainte en traction) générée sur la surface extérieure de la fibre
fléchie qui provoque sa casse lorsqu’elle dépasse sa contrainte a la rupture. Pour savoir quand le
flambement apparait (et donc la casse), la contrainte de cisaillement maximal#aavagrnent peut
étre calculéeElle se trouve étre reliée au module d’Young de la fibre et a son rapport de forme, ce qui
montre que la casse dépend de la morphologie et des propriétés mécaniques de la fibeeet-orgac
Mason (1959) avaient auparavant considéré une répartition linéique des forces le larfihie
L’expression de leur contrainte critique avant flambement, corrigée par De Teresa en 1993, aboutit &
une contrainte deux fois plus forte que celle déterminée par le flambement d’Euler [Durin (2012)].
Toutefois, ces mécanismes de casse des fibres rigides sont décrits poutieles dilués, en
considérant que les fibres ne provoquent pas de perturbations dans 1’écoulement. Cette théorie ne
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prend donc pas en compte les interactions entre les fibres, ni la ségrégation de @ibresmaes des
parois [Von Turkovich et Erwin (1983)].

Comme les fibres de lin, les fibres de verre sont initialement sous fornesdeaux qui
associent plusieurs fibres unitaires. Lors du compoundage, ces faisceaux sont d’abord filamentisés en
fibres unitaires par rupture et érosion. Simultanément a cette digsodatrale (décohésion), les
fibres unitaires commencent aussi a se casser dans la longueur (fragmeffet#1985)]. En
extrusion monovis, la casse des fibres se passélement dans la zone de fusion de I’extrudeuse
[Von Turkovich et Erwin (1983)], a I’interface entre les granulés fondus et solides [Gupta et al.
(1989)]. D’apres ces derniers, la réduction de la taille est le fruit d’un phénoméne de casse en deux
étapes d’abord les fibres sont « ancrées » parmi les granulés encore solides prés des parois. Les
forces de frottement engendrées courbent les fibres qui commencent a casser. Ledéjibres
partiellement cassées se retrouvent ensuite dans le polymére fondu ou elles alassepar
flambement, comme ce que prédit la théorie de Forgacs et Mason (1959).

> Facteurs qui gouvernent la rupture

Les paramétres et les types d’interactions responsables de la casse des fibres de verre vont
maintenant étre abordes.

Von Turkovich et Erwin (1983) ont caractérisé la casse des fibres de verre mélangées a d
polyéthyléne par extrusion monovis. Les principaux paramétres étudiés, comme la |lonigiadir
des fibres, la concentration en fibres (< 20% en volume), la température de mise en oeuvre et la vitesse
de rotation des vis (30 a 70 rpm pour des temps de mélange relativement longs) asérgésnétre
sans influence significative sur la longueur moyenne finale en nombre des fibres. Pour css auteur
avec une concentrati@n fibres inférieure a la fraction volumique maximale d’empilement, la théorie
de la casse des fibres en milieu dilué s’applique aux composites thermoplastiques et les interactions
fibres-fibres sont négligeables.

Fisa (1985) a lui étudié la casse des fibres de verre mélangées a du polypropyléme dans
mélangeur Brabender. La longueur moyenne en phjgsés fibres décroit trés rapidement en début
de mélange et ceci est particulierement vrai pour un fort taux de repfmut le mélange a 40 % en
massel.,, est divisée par quatre dés la premiére minute du mélange. Ehgutéeint un plateau qui
est toujours le méme, quel que soit le taux de fibres ajouté. Fisa conclut dodamgiéa période
initiale, I’importante casse des fibres est attribuée majoritairement a des interactions fibres-fibres. En
revanche, pour un mélange peu renforcé en fibres, la casse des fibres rédnteyatsmons fibres-
matrice. La casse des fibres est aussi intensifiée pour un temps de mélanggortant ou pour une
plus forte vitesse de rotation. Enfin, une conclusion importante de Fisa est qu’il existe une trés bonne
corrélation entre la casse des fibres et I’augmentation de 1’énergie de mélange quels que sa@rt la
vitesse de rotation ou le temps de mélange. Cette corrélation est aussieopserirceoglu edl.
(2011).

Shimizu etal. (1997) ont également mené des recherches intéressantes sur le compoundage du
polypropyléne avec des fibres de verre au mélangeur. Ils ont établi qu’a partir d’une certaine
contrainte critique, la casse des fibres est régie par « le nombrégatdhtions », qui est le produit
de la vitesse de rotation par le temps de mélange (Figupe €24t donc une déformation cumulée
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qui contrdlerait la rupture des fibres jusqu’a une longueur critique (Figure 1.34b). La densité de fibres
restées longues peut influencer les propriétés mécaniques et est un auateméelssant a analyser.
D’apres Inceoglu et al. (2011), la fréquence de ces longues fibres dépend davantage du débit, donc du
temps de mélange, que de la vitesse de rotation des vis.

5.00

— B = 5.00 "
g (a) MI:0.6 g/10min b MI:30g/10min
g Set Temp.:220C ( ) Set Temp.:220°C
~ 400k Fill Factor:40g ~ Fill Factor:40g
= T Fibre Weight Fraction:10wt% o 400 Fibre Weight Fraction:10wt%
B0 Rotational Speed: © Orpm 50 Rotational Speed: @ Orpm
& 9 O 120pm & & m 120pm
3 3.00 v 90rpm 3 3.00 vy Y0rpm
¢ 60rpm @ G0ipm
0 < ;grpm ) * 433rpm
A m ™ m
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Figure 1.34. Relation entre la longueur finale moyenne des fibres et le nombre de touesngajrice est
visqueuse : la contrainte nécessaire pour que la casse des fibres soit uniguemeat ré¢genombre total de
rotations » est atteinte (méme pour des faibles vitesses de rotation). (b) La esapics fluide : la contrainte

minimum n’est pas atteinte pour des faibles vitesses de rotation, inférieures a 20 rpm [Shimizu etl. (1997)]

> Modélisation de la casse

Shon efal. (2005) ont abouti aux mémes conclusions que Shimiall €997) concernant la
dépendance de la casse des fibres avec la déformation cumulée. Ils ont proposé en 2005 I’un des seuls
modeles cinétiques de casse qui existe, dans lequel interviennent la déformation cumuieg {; )
et la longueur initiale des fibregqj. L’évolution de la longueur des fibres en fonction du terinps est

donnée par I’équation suivante :
L(t) =[L, —L.]expCk ) +L, [Eq 1.3]

aveck; une constante de casgg,la longueur initiale des fibreg,, la longueur limite en dessous de
laquelle le flambement n’est plus possible et t le temps de mélange.

La constantés dépend d’une autre constante de casse, propre a la fibre étudiéd, du taux de
fibre (¢) et du taux de cisaillemeny () :

L(0) =[Lo — L. ]exptkg=y) + L, [Eq 1.4]

Dans un mélangeur interne, la notion de déformation cumulée correspond ae dentburs
accomplis par les rotors, c'est-a-dire au produit de la vitesse des K)tpes (e temps de mélange. Le
taux de cisaillement peut étre approximé a partir de la vitesse de rotation [Boesah. (1999]. En
revanche pour I’extrusion, il faut utiliser des logiciels de modélisation pour avoir accés au
cisaillement global.

Le modéle de Shon-Liu-White peut étre critiqué car il ne prend pas en compte la notion de
contrainte. Or, on a vu précédemment [Shimizwalet(1997)] qu’il fallait dépasser une certaine
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contrainte pour que cette dépendance avec la déformation cumulée soit valable. Ce modele n’est donc
pas valide pour tous les cas, surtout lorsque la fluidité de la matriédeeét et que le niveau de
contraintes est faible. Dans une étude de Inceogil @011) avec du polyamide, la corrélationlge
avec la déformation cumulée ne se retrouve pas systématiquement, et surtout pour heétasgeur
interne. Pour pallier cette lacune du modéle précédent, Inceogluastt proposé de considérer un
autre paramétre : I’énergie mécanique spécifique (EMS. L’EMSest calculée a partir de I’intégration

du couple dans le s et permet de rendre compte de 1’ensemble des parametres de mélange (temps,
vitesse des rotors, taux de fibres, viscosité..).

L’équation du mode¢le de Shon-Liu-White devient alors :
L(t)=[L,—L ]Jexp-K'EMS)+ L, Eq [I.5]
aveck’ une nouvelle constante dasse, qui est propre a I’équipement de mélange utilisé cette fois.

Dansl’étude de Inceoglu et al. (201J), la constanté’ a été trouvée plus faible d’un facteur 10,
pour le mélangeur interne par rapport a 1I’extrudeuse bivis corotative (Figure 1.3b
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Figure 1.35. Evolution deL,, avec 1’énergie mécanique spécifique (EMS)pour trois procédés de mélange : un
mélangeur interne (ronds vides), une extrudeuse de laboratoirs fiieirts) et une extrudeuse industrielle
(carrés vides) [Inceoglu at. (2011)]

[1.2.2 Cas de fibres plus flexibles : les fibres cellulosiques

> Mécanismes et description de la rupture

Les mécanismes qui gouvernent la rupture des fibres cellulosiques sont moins bien compris et
moins étudiés que pour les fibres de verre. Leur structure naturelle pluexenipur morphologie
trés variable et leur flexibilité différente vont mener a des mécanismesssie différents et a des
entrelacements de fibres plus importants.

Il existe une grande variété de fibres cellulosiques qui différent entre ellesiparorphologie,
leur structure, leur composition chimique et leur flexibilité. Les mécanismes ealsss de leur
rupture ne vont pas étre forcément identiques pour toutes les espégesomplique I’analyse de la
littérature par rapport aux fibres de verre. Le point commun des fibres nattestieteur forte teneur
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en cellulose et leur flexibilité, mais il faut rester vigilant et ne g@seraliser trop vite un résultat
observé pour un type de fibre. Les fibres pures en cellulose ont, elles, une structusgyliere et
une morphologie plus proche de celle des fibres de verre car elles sont unitairesiés entre elles
par une matrice pectidique. En revanche, elles sont aussi plus flexibles fijoeekede verre.

> Casse transversale des fibres naturelles

Une différence notable par rapport aux fibres de verre est que beaucoup de fibres niiturelles
chanvre, sisal, jute, abaca..) se présentent sous forme de faisceaux qui aphwi@ns fibres
élémentaires bien « collées » entre elles. Les fibres naturelles cassent daptyparintracellulaire
dans leur longueur sous 1’effet des contraintes et du cisaillement (fragmentation), mais elles cassent
également par rupture intercellulaire dans le sens de la largeur, avec la disstreéinsversale des
faisceaux décohésiol. La fracture intervient alors au sein du ciment pectidique (aussi appelé lamelle
mitoyenne) qui sert d’interphase entre les fibres élémentaires dans le faisceau.

Il est reporté dans la littérature que les faisceaux de fibres ne se s@parepstématiquement
en fibres unitaires pendant le mélange avec la matrice. Dans une étude de Le Dalig@0@8), des
fibres de lin mélangées a du PLA par extrusion monovis a 20 tr/min conservent @treliden 150
um (diameétre initial de 182 pm), avec un rapport de forme autour de 20. Ensuite, les comptunds so
soumis a plusieurs cycles d’injection afin d’étudier les effets d’un recyclage potentiel. Aprés une
injection, le rapport de forme des fibres chute & 9 pour un diameétre de 50 &s.ulipcycle de 4
injections successives, ce rapport de forme est toujours autour de 10 mais leediatr@ricore réduit
a 20 um. Les casses par décohésion et par fragmentation se déroulent conjoineeqerexplique
la constance du rapport de forme au cours de plusieurs cycles d’injection. En revanche, deux autres
études révelent que les faisceaux de lin se séparent totalement en fibres élémergalees dé
compoudage avec du PP, contrairement a des faisceaux de sisal [Okam&2069), Le Moigne et
al. (2011)] (Figures 1.36 et 1.37

| Elementary

Elementary ! fibers

fibers

Figure 1.36. Photos de microscopie optique (lumiére polarisée) des fibres extraites par disstastion
composites. (a) PP/4 % PP-g-MA/40 % lin. Les faisceaux de lin sont tausiés. (b) PP/4 % PP-g-MA/40 %
sisal. Il reste des faisceaux de sisal aprés compoudage au mélangeur internigfieceltah (2011)]
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Figure 1.37. Observations MEB de la fracture de composite polypropyléne fibres naturelles.
(a) PP/sisal. Présence de faisceaux de sisal. (b) PP/lin. Les faisceaux dedratsguement tous dissociés en
fibres élémentaires [Oksmanadt (2009)]

> Création de petites particules lors de la ca®

Une autre différence avec les fibres de verre dans les mécanismes de daspegsshce de
nombreuses petites particules, inférieures & 60 pm, aprés compoundage. On peut d’ailleurs voir ces
petits fragments sur les photos contrastées de la Figure 1.36. Seules les anatysatiques peuvent
guantifier ce phénomeéne. Or, dans la littérature, il est courant de réaliser diestidiss manuelles
sur des centaines de fibres de verre qui cassent en fragments plus régutmigeles supérieures a
60 um. Il est difficile de réaliser des analyses automatiques sur des rdt@®lles, qui se
chevauchent, offrent peu de contraste et présentent des extinctions sous lumiére. pidartistogs,
Le Moigne etal. (2011) ont pu parvenir a quantifier sur des milliers de fibres entre 30 etd® %
particules inférieures a 45 um pour des fibres de lin et de sisal et autouPde@0 des pailles de
blé (composites a matrice polypropylene réalisés au mélangeur interne). {@edegane renforcent
probablement pas mécaniquement les composites, mais elles peuvent jouer sur leur comportement
rhéologique. Leur provenance peut s’expliquer facilement par la structure plus compliquée des fibres
naturelles sous forme de couches. Cette structure méne a des distributioltessdectaidispersées et
I’on imagine que la casse des fibres naturelles ne va pas étre de typectnamgile pour les fibres de
verre.

La grande particularité des fibres naturelles est donc de casser a la faisdioaggment
(fragmentation) et transversalement par la dissociation des faisceaux (dégotéseodiminution du
diamétre unitaire avec une fibrillation des fibres est également envisag®atir optimiser les
propriétés des composites, le plus grand rapport de fofhest recheieé. L’objectif est donc de
trouver un compromis dans le procédé de mélange pour favoriser la décohésion des faisceaux de
fibres, mais limiter leur fragmentation. Grace a cette particularitdilttes naturelles sous forme de
faisceaux, le rapport de forme peut méme augmenter aprés le mélange avec la eceatjicene
pourrait jamais arriver avec des fibres unitaires de verre [lannatg2001)].
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> Facteurs qui gouvernent la rupture

= Influence des paramétres de mélange et de la viscosité de la matrice

Comme pour les fibres de verre, le compoundage conduit & de trés forts dommages pour les
fibres cellulosiques. Pour lannaceatt (2001), la décohésion et la fragmentation des fibres de sisal
dans une matrice « Mater®Bb sont corrélées 4 I’'importance des contraintes développées dans le
mélangeur interne. lls ont observé une réduction plus conséquente de la longueur et du diamétre des
fibres avec une augmentation de la vitesse des rotors ou avec une diminution de lauempérqtii
correspond bien dans les deux cas a une hausse des contraintes. En revanche, malgréorssaréducti
la fois en longueur et en diamétre, le rapport de forme des fibres de sisal augreeridevitesse de
rotation ou avec la diminution de la température. Ceci indique que le mécanismelésiét des
faisceaux est plus important que le mécanisme de fragmentation : ces deux mécanismes se sont pa
concomitants de fagon quantitative.

Beaugrand et Berzin (2012) ont également observé une diminution de la longueuesiddibr
chanvre avec I’augmentation de la vitesse de rotation en extrusion bivis. Mais le rapport de forme ne
varie que tres peu. Ici, les phénoménes de décohésion et de fragmentation se compensent (Figure 1.38
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Figure 1.38. Influence de la vitesse de rotation pour deux débits sur les dimedsidibses de chanvre
coumpoundées avec du polycaprolactone en extrusion bivis. (a) Enaletia longueur moyenne pondérée. (b)
Evolution du rapport de forme moyen [Beaugrand et Berzin (2012)]

En revanche, pour des fibres cellulosiques présentes initialement sous forame (oitraua
dans PE et PP, Arboéetlans PLA), le rapport de forme diminue avec la vitesse de rotation [Mano et
al. (2010), Le Marec (2011)]. Cette fois, c’est le mécanisme de casse par fragmentation qui domine.
En effet, la casse transversale des fibres unitaires peut se traduire parhnikatitf des fibres et
par un effet de pelage de la surface. Mais ces effets ne seront jamaisaagagsngue la décohésion
desfibres unitaires d’un faisceau. Le mécanisme important de décohésion propre aux faisceaux de
fibres naturelles est donc trés intéressant. Le rapport de forme p@Etieiméme étre multiplié par
deux aprés compoundage [lannacele(2001)]. Pour une fej I’optimisation du rapport de forme
n’est pas contradictoire avec la dispersion des fibres favorisée aussi par de plus fortes contraintes.
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Joseph eal. (1999) ont également conclu qu’une vitesse de rotors plus importante en mélangeur
interne et qu’une température plus faible menent a davantage de fragmentation pour des fibres de sisal
renfor¢ant une matrice PP. Par contre, I’évolution des diamétres n’a pas été étudiée. Le Marec (2011),
quant a lui, n’a pas trouvé d’influence de la température (entre 170 et 190°) sur la casse de fibres pures
en cellulose Arbocélllors de leur compoundage en mélangeur interne avec du PLA.

L’influence de la viscosité des matrices a été étudiée par Mano etal. (2010) pour des
composites PP et PE chargés par des fibres de curaua. Dans la matrice ptusejdgs fibres des
faisceaux se séparent davantage et les fibres se fragmentent plus en lor2h@upifal,, = 290 um,

D, = 26 pm,(L/D), = 18). Par contre, dans la matrice plus fluide, les faisceaux se dissocsent et
cassent moins (a 250 rpt, = 900 um,D, = 73 um,(L/D), = 15). L’augmentation des contraintes
provoque donc, la encore, plus de décohésion et de fragmentation des fibres.

Les longueurs moyennes de fibres de lin (dans du polyester) et de sisal (dans dBiWater-
tendent vers des valeurs limites aprés un certain temps de mélange [Baarda0&4), lannace et
al. (2001)]. De méme, en extrusion bivis, un plus faible débit et donc un temps dephégoélevé
augmente la fragmentation des fibres (Figured)3Beaugrand et &zin (2012]. Les distributions de
longueurs deviennent également plus étroites comme pour les fibres de verre (B&jialardo et
al. (2004)]. Pour le cas des fibres de sisal, les évolutions des diamétres et des rapports deddeme a
temps ont aussi été étudiées et les conclusions de lannaae (8001) sont les mémes que
précédemment pour I’impact de la vitesse de rotation et de la température. C'est-a-dire que le diameétre
et la longueur des fibres de sisal diminuent avec le temps de mélange Iiaigrse, le rapport de
forme augmente et est méme doublé apres une dizaine de minutes de mélange. En, revanche
Beaugrand et Berzin (2012) ont constaté une diminution du rapport de forme de fibres de chanvre avec
un débit plus faible en extrusion (Figure 1.38b).
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Figure 1.39. Influence du temps de mélange sur la distribution cumulative des lasgiletibres de lin
compoundées dans une matrice polyester dans un mélangeur internerin2B.&s carrés correspondent a un
temps de mélange de 5 minutes, les triangles a un temps de mélange detd® eniles ronds a un temps de

mélange de 15 minutes [Baiardaakt(2004)]
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Quijano-Solis etl. (2009) ont mené une analyse plus statistiqu€idfidence des conditions
de mélange sur la casse de fibres de bois « Aspen » et de pailles de bl&dixlntue la casse est
influencée par la température finale de mélange et par la vitesse de rotatiaonte, ils se sont
intéressés en pluslamorphologie initiale des fibres qui n’avait apparemment encore jamais été prise
en compte pour les fibres cellulosiques.

= Influence de la morphologie initiale des fibres

Dans beaucoup d’études, la morphologie initiale des fibres n’est pas bien explicitée et mériterait
d’étre davantage étudiée. Quijano-Solis eal. (2009) ont étudié la casse de fibres longues et courtes de
bois et de pailles de blé compoundées au mélangeur interne avec une matrice PP. lls conodgent que |
fibres plus longues sont davantagtduites en longueur puisqu’elles possédent a la fin la méme
longueur moyenne en poidk,J que des fibres courtes. Par contre, leur étude quantitative sur les
paramétres influant la casse révéle que les conditions de mélange sont plus isgpgo@na
morphologie initiale des fibres.

Ausias etal. (2013) n’ont pas observé d’influence de la longueur initiale des fibres sur le
rapport de forme final aprés mise en ceuvre avec une matrice PP (extrusion monovis et injection). Les
fibres avaient des longueurs initiales de 2, 1 et 0,5 mm et leurs rapports de filoaox sont
respectivement autour de 25r&pun cycle d’extrusion, 20 aprés un cycle d’extrusion et un cycle
d’injection et ces rapports de forme atteignent une valeur limite autour de 15 aprés deux cycles

d’extrusion suivis par une mise en forme par injection (Figure 1.4}
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Figure 1.40. Composites PP/13,2 vol% lin. Effet de la longueur initiale des fibres et duadm®lzycles
d’extrusion et d’injection sur les dimensions finales des fibres. (a) Evolutionde la longueur moyenne finale des
fibres. (b) Evolution du rapport de forme moyen final des fibres [Aegials (2013]

Comme pour les rapports de forme, les longueurs moyennes finales ne sont pas non plus beaucoup
impactées par les longueurs initiales des fibres et elles oscillent par exemple entre 350reagfs

un cycle d’extrusion. L’injection méne également a la casse des fibres, mais celle-ci est nettement

moins sévere que lors du compoundage. La longueur moyenne finale des fibres de limrsteint
valeur limite de 185 praprées deux cylces d’extrusion et un cycle d’injection.
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Un phénomene intéressant est ’augmentation du rapport de forme des fibres de 0,5 mm malgré
les contraintes et les déformations imposées. Comme cela avait été obsdarace eal. (2001)
pour du sisal, le rapport de forme peut augmenter aprés compoundage si le mécanisme de décohésion
prédomine par rapport au mécanisme de fragmentation. Or les fibres de lin 0,5 mm presprd
pas coupées apreés un cycle d’injection puisque leur longueur ne diminue que de 4 %. D’apres la
Figure 1.40, les fibres de lin les plus courtes ont initialement une longueur maygone de 400 um
et un rapport de forme moyen autour de 10 ce qui suggétiameétre initial de I’ordre de 100 um. La
longueur moyenne finale se situe également vers 400 um alors que le rapport dedigemémal est
autour de 26. Le diamétre final moyen est donc proche d’une valeur de 15 um. Bien sir, le diamétre
moyen n’est pas égal a la longueur moyenne divisée par le rapport de forme moyen, mais ce calcul
permet de donner une idée sur son ordre de grandeur. Ainsi, les fibres de 400 um seqeemmhenat
toutes dissociées en fibres élémentaires dés la premiere extrusion.

= Influence des composants viscoélastiques amorphes des fibres

Dans le but d’établir un meilleur controle de la casse des fibres et de pouvoir mieux moduler les
mécanismes de décohésion et de fragmentation, Beaugrand et Berzin (2@a2)lhypothése que
I’état des constituants amorphes des fibres de chanvre a un fort impact sur leur estseorninu que
la température et 1’eau ont une influence sur le comportement des parois cellulaires. En effet, les
composés amorphes, tels que les hémicelluloses et la lignine, peuvent subir des charadicants
et passer de I’état vitreux a 1’état caoutchoutique (et inversement) en fonction de la température et de
la teneur en ead.’eau est un facteur important car ses molécules sont connues pour avoir un effet
plastifiant sur les polyméres en affaiblissant les interactions éatremacromolécules et en
augmentant ainsi la mobilité des chaines. La Figure 1.41 représente leésgalatia température de
transition vitreuseT) des hémicelluloses et de la lignine considérées de fagon isolée en fonction de la

teneur en eau.
T, 1°C)
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Figure 1.41. Températures de transition vitreuse des hémicelluloses et de la lignine en fdadtidaneur en
eau et de la température. Les 6 ronds correkmonux 6 situations de 1’étude de Beaugrand et Berzin (2012).
Schéma adapté de [Salmen (1982)]

Ainsi, les hémicelluloses sont tellement hydrophiles que lorsqu’elles sont saturées en eau, leur
Tg devient inférieure & la température ambiante. En revanche, la lignimdusshydrophobe et
I’augmentation de la teneur en eau au-dela de 15 % n’a plus d’influence sur son comportement et sur

sa Tg qui avoisine les 85° en condition saturante. De plus, les hémicelluloses et la lignine n’ont

-52.



Chapitre | : Synthese Bibliographique

probablement pas la méme évolutionTgejue sur la Figure l.4lbrsqu’elles sont associées en matrice

dans les fibres. Ld, de la cellulose cristalline n’est pas affectée par le teneur en eau. Sa structure
cristalline est tres stable avec des liaisons hydrogenes et son ¢ésedlin n’est que trés peu
accessible par I’eau. Ainsi, les microfibrilles de cellulose restent cristallines et tres rigides, méme a
température et humidité élevées. Par contre, la cellulose amorphe va elle auasn jadlersur le
comportement des fibres. Aina, présence d’eau dans les fibres affecte les composés amorphes et a
probablement un impact sur le comportement a la rupture des fibres.

Pour étudier les effets potentiels des composés amorphes sur la casse dessfifibess |de
chanvre ont été conditionnées a différentes humidités relatives pour moduler ¢éeureiereau a 9,8
%, 14 % et 22,5 %. L’extrusion avec du polycaprolactone s’est déroulée a différentes températures
(100 et 140°). Ainsi, I’étude se place dans les conditions indiquées par les six ronds hachurés sur la
Figure 1.41 afin de provoquer une variation dans les comportements des hémicelluleseigeines
pour les faire évoluer de I’état vitreux (comportement rigide voir cassant) a 1’état caoutchoutique
(comportement souple plus élastique).

La Figure 1.42représente 1’évolution des dimensions finales des fibres en fonction de leur
teneur en eau et de la température de mélange. Comme imaginé en premierléswapsaurs, les
fibres initialement plus humides (22,5 %) se cassent moins par fragmentationustediongueur
moyenne finale de 530 pm a 100°C contre 430 pm pour les fibres a 9,8 % d’humidité. Il en est de
méme pour le rapport de forme final qui augmente avec la teneur initiale en dduredediinsi, la
mobilité des chaines des composa®rphes induites par I’eau permet probablement une meilleure
décohésion des faisceaux et une baisse de la fragmentation. Toutefois, il aurait été intéressant d’étudier
le mécanisme de décohésion plus en détail et d’avoir acceés aux données sur les évolutions des
diametres.
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Figure 1.42. Influence de la teneur en eau des fibres de chanvre et de la température d’extrusion sur les
dimensions finales des fibres.
(a) Longueurs moyennes pondérées. (b) Rapports de formenmfBeaugrand et Berzin (2012)]
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En revanche, la température a un effet inattendu puisque son augmentation endommage
davantage les fibres, avec une diminution des longueurs et des rapports de forme. Or, 1’augmentation
de la température devrait permettre de rendre plus souple les amorphes et de digaileneent les
contraintes imposées avec la baisse de la viscosité. Beaugrand et Berzin ont quppoeteeffet
provenait d’une dégradation des fibres provoquée par un long temps de séjour de 220 secondes dans
I’extrudeuse et par 1’augmentation probable de la température a une valeur de plus de 160°C
localement.

= Influence de la composition chimique et de traitements sur la casse des fibres

La composition chimique des fibres naturelles peut jouer sur leur casse et notaumiant
décohésion des faisceaux. Ainsi Oksmaalef2009) expliquent que la lignine agit comme une colle
pour lier les fibres unitaires entre elles. La dissociation des fibres d¢ Bloesfacilitée par rapport
aux fibres de sisal car le taux de lignine dans le lin est plus faible. D’autres études attribuent plutdt ce
réle de liant aux pectines [Stuartat (2006), Meijer efal. (1995)]. On parle souvent de « ciment
pectidique » : les pectines cimentent lesefikélémentaires au sein d’un faisceau et sont associées
avec des ions G Une méthode pour dissocier les fibres consiste 4 ajouter de 1’acide éthyléne
diamine tétra acétique (EDTA). Le mécanisme d’action n’est pas encore connu de fagon certaine, mais
il semble que ’EDTA permette d’enlever les ions Ca?*, ce qui solubilise les pectines. De plus, "EDTA
permettrait d’amplifier I’action des enzymes pectinases pour supprimer les pectines interlamellaires.

Le rouissage enzymatique, appliqué parfois, peut également participer a séparer partielement |
fibres au sein du faisceau, avant compoundage. Une autre fagon d’aider a la dissociation des faisceaux

de fibres est d’appliquer un traitement alcalin sur la fibre. Ce traitement permet de supprimer une

partie des hémicelluloses et de la lignistede fragiliser la cohésion du faisceau. Ainsi, d’aprés
[lannace etl. (2001)], la cinétique de casse par fragmentation et décohésion de fibres dé¢ gisal es
rapide pour des fibres préalablement traitées a la soude.

= |nfluence de la concentration en fibres

Contrairement aux fibres de verre, les fibres cellulosiques peuvent subir deodmmmages
quand leur concentration augmente. Ce phénomene apparait bien sur la Figure 1.43 qui donne les
distributions de longueurs et de diamétres de fibres pures de cellutwsd®L{longueur initiale de
3,3 mm) en fonction de leur concentration dans des composites a matrice PP [Teakr{206()].
Les composites chargés a 10 % contiennent les fibres les plus fines et les ples aoec les
distributions de tailles les plus étroites. Les rapports de forme augmentent égatenmenia
concentration car les fibres unitaires Linele dissocient peu en fibrilles. A partir d’une certaine
concentration (30 % ici), les fibres subissent des dommages équivalentss@ieds, opposés a ceux
des fibres de verre, s’expliquent par des types d’interaction fibres-fibres trés différents en fonction de
la rigidité des fibres. En effet, les fibres de verre interagissemersent entre elles par collisions en
générant de la friction et de la casse. En revanche, les fibres naturelleedlesdbt en plus
s’entreméler et générer des amas. Cette capacité a s’entreméler les protége de la casse lorsqu’elles
entrent en collision avec d’autres fibres ou lorsqu’elles se heurtent aux rotors du mélangeur interne ou
aux vis de I’extrudeuse. Ce sont donc ces deux phénoménes compétitifs de casse par collisions et par
augmentation de la viscosité, et de « non casse » par formation d’amas, qui vont déterminer les
dimensions finales des fibres. A concentrations faibles en fibres, ce sontikerkt la casse qui
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dominent. Pour des concentrations plus fortes au contraire, le réseau de fibres enchestétrées
suffisamment dense pour les protéger de la casse.
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Figure 1.43. Distributions des longueurs et des diamétres des fibres de bois ¥.ipceil différentes
concentrations [Terenzi at. (2007)]

Le Marec (2011) a trouvé des résultats contradictoires avec ceux de Temn{2@d7) pour
une forte vitesse de rotation. Pour le cas de composites PLA chargés par 30 % delfdmes, les
fibres sont davantage réduites en longueur (Figure 1.44b). Mais pour des vitessesiale plotsit
faibles, les taux de fibres de 10, 20 et 30 % ménent a des distributions de longuiairsssitnes
fibres sont ici initialement plus courtes (700 pum contre 5 mm pour Tereaki(8007)). Elles sont
probablement moins flexibles aussi et moins susceptibles de s’entreméler. Ceci explique probablement
pourquoi elles cassent davantage a haute concentration et que leur comportement se rapproche de celui
des fibres rigides.

Dans une étude de Le Moigneadt (2011), la concentration (20 et 40 %) n’a pas d’influence
sur les dimensions finales de fibres de lin initialement de 15 mm, dispersées au mélangeur interne dans
une matrice PP. Les fibres de lin sont aussi probablement moins flexibles queeted ifilmelf et
moins aptes a former des amas. Le Moignal.ednt expliqué que les deux mécanismes de friction et
d’enchevétrements se contrebalancaient alors dans leur cas.

De méme, Ausias dl. (2013) ont observé une diminution progressive des longueurs et des
diamétres moyende fibres de lin avec 1’augmentation de la concentration en fibres de 3 & 47 % en
volume. Ces composites sont mis en ceuvre avec une matrice PP et des fibres de lin de 2 mm, par
extrusion monovis et par injection. La phase de compoundage méne a un endommagement plus
conséquent des fibres et a une diminution du rapport de forme avec la cormer®aticontre, aprés
injection, le rapport de form&évolue que trés peu en fonction de la concentration des fibres.
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» Forme des distributions de longueurs et de rapports de forme

Il est important d’étre capable de prévoir les distributions de longueurs et de rapports de forme
des fibres car ces distributions sont utiles dans les modéles qui prédiseoptesés mécaniques des
composites. Les distributions de tailles des fibres sont des fonctions non syméfiguess 1.44).

Le Marec (2011) a trouvé une trés bonne corrélation avec une loi log normale pour des distributions de
longueurs de fibres de cellulose ArbScéfFigure 1.44b). Le Moigne etl. (2011) ont eux conclu & une
meilleure adéquation des distributions de longueurs et de rapports de forme aveden®édiull a

deux paramétres pour des fibres de lin, de sisal et de pailles de blé (Figure 1.44dippuCés deux
fonctions log normal et Weibull sont aussi adaptées pour la description diésutissts de fibres de

bois [Lu etal. (2007)].
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Figure 1.44. (a) Distributions des rapports de forme de fibres de lin mélangées a dunt&ageur interne (40
% en masse). Les lignes représentent les fonctions de Weibull [Le Moigin€2€x11)]. (b) Distributions des
longueurs des fibres Arbofetompoundées au mélangeur interne avec du PLA. Les lignes correspmnden

fonctions log normal [Le Marec (2011)]

> Modélisation de la casse

Des modéles permettent d’estimer les grandeurs caractéristiques des fibres apres mélange
comme cela a été vu avec les modéles de Shain(@005) et d’Inceoglu et al. (2011) pour les fibres
de verre. Ces modéles ont récemment été transposés au cas de fibres pures enAcbbakeBe
mélangées a dullA (mélangeur interne) [Le Marec (2011)] (Figure 1.45). Le modéle avec la
déformation cumulée est davantage en accord avec les expérimentations que celui avec 1’énergie
mécanique spécifique. Le modéle fonctionne avec une longueur limite de 10 um et un paramétre de
casse de 1,8.70 Beaugrand et Berzin (2012) ont également appliqué le modéle de Shon-Liu-White
modifié par Inceoglu etal. (2011) au cas de fibres de chanvre renforcant une matrice
polycaprolactone. lls ont étudié deux profils de vis : dans le profil n°1, kes féont introduites en
méme temps que le polymere, alors qu’elles sont ajoutées apres la fusion du polymére pour le profil
n°2. D’aprés leurs observations, la rupture des fibres de chanvre peut étre bien décrite par une loi
exponentielle comme pour les fibres de verre [Inceoglale(2011)] (Figure 4% Le modéle
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fonctionne avec une longueur moyenne pondérée limite de 400 um et un facteur pararagse de c
3.10° (kwh/t)* (fibres initialement de 2 mm). Ils ont également appliqué le modéle au rapport de
forme des fibres (Figure 1.46b). lls obtiennent alors un rapport de forrte ;20 et un parametre

de casse de 5.2Qkwh/t)* (rapport de forme initial de 310).
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Figure 1.45. Composites PLA/fibres cellulosiques préparés au mélangeur interolajion de la longueur
moyenne en nombre des fibres ArbSoeh fonction de la déformation cumulée). Byolution de la longueur
moyenne en nombre des fibres Arb8ceh fonctionde 1I’énergie mécanique spécifique [Le Marec (2011)]
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Figure 1.46. Composites polycaprolactone/30 % fibres de chanvre préparés par exivisiofa) Evolution de
la longueur moyenne pondérée des fibres de chanvre en fonction de I’EMS(b) Evolution du rapport de forme
moyen des fibres de chanvre en fonction de ’EMS. Les lignes correspondent au modéle
(L(t)=[L, — L,.]1expEk'EMS) + L) [Beaugrand et Berzin (20)]2
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11.2.3 Bilan sur la casse des fibres

Il existe certaines similitudes entre la casse des fibres de verre atesefibres cellulosiques.
Cette casse est trés fortement reliée dans les deux cas aux contraintes et matioié$ogénérées
pendant le mélange. Mais il existe également des différences trés marquées, commeatianfor
d’amas de fibres flexibles ou la dissociation latérale (décohésion) des faisceaux pour ceriaiass f
naturelles. Les fibres « synthétiques » cellulosiques sont quant a etliseariomme les fibres de
verre. Dans la bibliographie, les auteurs ont tendance a ne @ensjok 1’effet des paramétres de
mélange aux dépens de la morphologie initiale des fibres, qui est encore plus impoctargiglérer
pour les fibres cellulosiques. En effet, la taille initiale joue sur la flégildes fibres et sur leur
propension a créer des amas limitant la casse dés les premiers instants du mélange.

La plupart du temps, on se rend compte que seule la longueur en nombre est utilisée pour
décrire les distributions de fibres cellulosiques aprés compoundage. Or, il est important d’analyser la
forme de ces distributions, la « densité » de longues fibres présentes et la |lomyyeute en poids
pour avoir une description plus précise de leur casse. L’étude de I’évolution du diamétre et du rapport
de forme est encore trop souvent négligée dans de nombreux articles, alors que ces ddnnées son
essentielles pour décrire les phénomeénes de décohésion et de fragmentationrqulesd t#s de la
casse des faisceaux de fibres.

Le Tableau 1.4 répertorie les principales valeurs des dimensions des fibr&esralans les
articles étudiés dans cette bibliographiecie donnée n’a été répertoriée pour les fibres Tencel®
dont la casse ne semble jamais avoir été étudiée. On peut remarquer que le taux ddaragssLen
R; est plus important pour des fibres initialement longues. Les rapports de foriffilerelepures en
cellulose Lincelff atteignent ceux des fibres de verre, autour de 40. En revanche, pour les ausres fibre
cellulosiques, ces rapports aprés compoundage sont pour la plupart inférieurs a 20 et, daags quelq
cas, inférieurs a 10. Seules deux études de 2012/2013 parviennent a préserver leduibties na
(chanvre et lin) d’une casse trop importante et & maintenir un rapport de forme moyen compris entre
30 et 40 [Beaugrand et Berzin (2012), Ausiaal ef2013)]. Sous le seuil d’un rapport de forme de 10,
il est généralement admis que la fibre ne va pas beaucoup renforcer la matrice.
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Tableau I.4.Comparaison entre les casses de fibres étudiées dans différents agimles/aleur initialen pour valeur moyenne en nombre findRg est le rapport di; sur

L., etR; est le rapport dé./D); sur(L/D),)

Procédés de mélange

Systéemes (% massiques) et de mise en forme Li (um) D; (um)  (L/D); Ln Dn (L/D), Ry R, Références

PP / < 20 % verre Extrusion monovis 30 rpm 3200 10 320 580 10 58 6 6 z/l%g;rko"mh et Erwin
PA /30 % verre Extrusion bi-vis 200 rpm 3400 10 338 325 10 40 10 11 Inceogluet al.(2011)

PP /25 % de lin Extrusion bi-vis 100 rpm 307 - - 258 - - - Hornsbyet al. (1997)

PP /20 % de Lincelf Mélangeur interne 100 rpm 3300 37 131 977 26 39 Terenziet al.(2006)

PP /40 % de Lincelf Mélangeur interne 100 rpm 3300 37 131 1116 30 40 3 Terenziet al.(2006)

PP /28 % de lin Extrusion bi-vis 200 rpm 6000 - - 191 18 - 31 - Bosetal. (2006)

PP /30 % de chanvre Compoundaganconnu 1380 125 11 610 - 2 1 Bourmaudet Baley (2007)
PP / 30 % de chanvre Injection 610 - 8 - - - 2 Bourmaud et Baley (2007)
PLLA /20 % de lin Extrusion monwis 20 rpm 4100 182 26 2700 150 21 2 1 Le Duigouet al. (2008)
PLLA /20 % de lin Injection 2700 150 21 420 130 20 6 3 Le Duigouet al. (2008)
PP /20 % de curaua Extrusion bi-vis 250 rpm 4700 139 36 900 73 15 5 7 Manoet al.(2010)

PE / 20 % de curaua Extrusion bi-vis 250 rpm 4700 139 36 290 26 18 16 2 Manoet al.(2010)

PP/ 40 % de lin Mélangeur interne 100 rpm 15000 - - 76 - 6 197 - Le Moigneet al. (2011)
PP/ 40 % de sisal Mélangeur interne 100 rpm 15000 - - 48 - 313 - Le Moigneet al. (2011)
PLA / 20 % d'Arbocel® Mélangeur interne 40 rpm 700 - 35 140 25 5 6 Le Marrec (2011)

PP /30 % de lin Compoundage inconnu 3000 207 19 194 20 12 - - Corolleretal. (2011)

PP /30 % de lin Injection 185 19 10 185 17 11 - - Corolleret al. (2011)

PP /20 % de lin Extrusion monovis 20 rpm 2000 - 50 450 - 25 4 2 Ausiasetal. (2013)

PP /20 % de lin Extrusion monovis 20 rpm 1000 - 32 350 - 30 3 Ausiasetal. (2013)

PP /20 % de lin Extrusion monovis 20 rpm 400 - 10 400 - 26 1 0,4 Ausiaset al. (2013)
Polycaprolactone / 20 % de chanvre Extrusion bivis 200 rpm 20000 65 310 900 24 37 22 BeaugranctBerzin (2012)
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Il — Propriétés mécaniques des composites

.1 Propriétés mécaniques des composites polypropyléhébres courtes

Si I’on considere les propriétés spécifiques (module et contrainte), certaines fibres cellulosiques
(lin, chanvre, jute, épicéa) peuvent concurrencer les fibres de verre (Figure 1.47). Les fibres de carbone
paraissent quant a elles nettem@nins accessibles pour I’instant. Toutefois, ceci est a relativiser car
les propriétés mécaniques des composites ne sont pas toujours reliées directemeptiétés fes
fibres. Par exemple, malgré leur bonne contrainte a la rupture, les fibres deecam&iorent moins
la contrainte en traction des composites polypropyléne que certaines fibresegégetple les fibres
de verre (Figure 1.48) [Sobczak &t (2012)]. Ainsi, méme si les fibres Tentglaraissent moins
performantes mécaniquement, elles ont une structure plus réguliére qui ppetteettre de garantir
des propriétés homogenes aux composites.
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Tencel T ' '
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Specific Young's Modulus [M.Jikg]

Figure 1.47. Diagramme d’ Ashby présentant la contrainte en traction spécifique de fibres cellulosiques par
rappot a leur module d’Young spécifique. Comparaison avec les fibres de verre et les fibres de carbone.
[Sobczak etl. (2012)]

Sobczak efl. (2012) ont compilé plusieurs études portant sur les propriétés mécaniques des
composites PP renforcés par des fibres courtes de verre, de carbone et de callutbsevte, jute,
kenaf, sisal, bois, Tenédl Les résultats de ces composites en terme de module d’Young, de
contrainte seuil et de choc Charpy (non entaillé) sont présentés sur les Figures.49.8/ensi, si
I’on considére un taux de renfort d’environ 30 % en masse, il apparait que les fibres de lin et les fibres
TenceP conduisent 4 des composites avec un module d’Young équivalent autour de 4 & 5 GPa. En
revanche, la contrainte seuil est meilleure pour les composites renforcés filrele Tencél (70
MPa contre 50 MPa pour le cas du lin). Généralement, ce sont les propriétésieteceéqili sont
limitantes pour permettre aux composites fibres courtes d’atteindre certaines applications. En effet,
avec I’ajout de fibres, les propriétési I’impact chutent souvent en dessous de celles de la matrice pure.

Les fibres Tencélapparaissent alors comme de trés bonnes candjaatepermettre d’allier rigidité
et impact, puisqu’elles permettent au composite de conserver une contrainte Charpy de 55 kJ/m2. Avec
les fibres de lin, cette contrainte diminue autour de 20 kJ/mz2.
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Figure 1.48. Diagramme d’Ashby présentant la contrainte en traction par rapport au module d’Young de
différents composites PP / fibres courtes [Sobczak €2012)]. Les nombres dans la Iégende indiquent la
fraction massique de la charge ou du renfort
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Figure 1.49. Diagramme d’Ashby présentant la contrainte Charpy a I’impact non entaillée par rapport au module
d’Young de différents composites PP / fibres courtes [Sobczdk(2012)]. Les nombres dans la légende
indiquent la fraction massique de la charge ou du renfort.

La comparaison entre les fibres de lin et les fibres T8rpelr renforcer des polyméres ne

semble pas encore avoir été menée au sein d’une méme étude.
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1.2 Impact des dimensions des fibres cellulosiques sur les propriétés
mécaniques en traction des composites

Cette partie résume principalement les travaux menés par Ausas(2013), Beaugrand et
Berzin (2012), et Bos etl. (2006) qui concernent des composites thermoplastiques renforcés par des
fibres de lin ou de chanvre, et mis en ceuvre par extrusion monovis, bivis ou dans un malaxeur. Ausias
etal. (2013) ont obtenu des propriétés mécaniques différentes pour des compositesprépaties a
partir de fibres de lin de longueurs initiales 2, 1 et 0,5 mm. Apres un cycle d’extrusion monovis et un
cycle d’injection, le module d’Young des composites avec des fibres de taille initiale 0,5 mm vaut
environ 5 000 MR alors qu’il est proche de 4 000 MPa pour les fibres de lin de longueurs initiales
plus grandes (2 et 1 mm) (Figure )50es longueurs moyennes des fibres dans les composites ont
alors une valeur proche de 300 um, quelle que soit leur longueur initiale (rapporindede 20)
(Figure 1.40).
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Figure 1.50. Effet de la taille initiale et du nombre de passage en extrusion monovis pLogestés
mécaniques de composites PP / lin (13,2n%o0lume). (a) Effet sur le module d’Young. (b) Effet sur la
contrainte & la rupture [Ausiasadt (2013)]

Le module d’Young n’est a priori pas influencé par les phénomenes de transferts de charge a
I’interface, ni par le rapport de forme final du renfort. Mais cette différencergbuésulter en une
moins bonne dispersion des fibres de 2 et 1 mm, ou en un moins bon controle du dosalaisSztte
du module d’Young avec une longueur initiale plus importante a également été observée pour des
fibres de bois renforcant des copolymeres éthyléne acétate de vinyle @uoélemerne). Un module
élastique de 275 MPa est trouvé pour des composites chargés a 45 % massique en fibi@30de 0 a
um, alors que ce module vaut 175 MPa pour des fibres initiales de 300 a 600 um [ikole
(2006)].

Dansl’étude d’Ausias et al., le moduled’Young des trois composites (fibres initiales de 2, 1 et
0,5 mm) augmente avec un cycle d’extrusion en plus, malgré la diminution des rapports de forme des
fibres aitour d’une valeur de 15 (Figure 1.40). Cet efiéd rigidification provient probablement d’une
meilleure dispersion des fibres provoquée par la deuxiéme extrusion monovis. Cetimatioréte la
dispersion est confirmée avec 1’observation MEB de la section des éprouvettes. La deuxieme extrusion
permet sans doutBaccentuer la décohésion des faisceaux et d’améliorer ainsi la dispersion des fibres
Il aurait été intéressant que les distributions des diameétres des didmesles composites soient
également présentées dans cet article pour mieux interpréter ces résultats.
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La contrainte & laupture des composites n’est par contre que trés peu influencée par la
longueur initiale des fibres. Ces fibres ont d’ailleurs le méme rapport de forme final moyen quelle que
soit leur longueur initiale (Figure .40Cette contrainte a la rupture augmente Iégérement apres deux
cycles d’extrusion. Il est connu que le module d’Young augmente principalement avec le taux de
fibres et cet effet est aussi observé par Ausiad.€En revanche, pour la contrainte a la rupture, il
existe un seuil maximum correspondant & une fraction volumique de 30 % (soit environ 40 %
massique) a partir duquel elle diminue (Figure 1.51a). Le transfert de contraintesatite vers les
fibres devientalors moins efficace. Ce comportement pourrait s’expliquer par la diminution du rapport
de forme des fibres aprés injection qui est observéelud une proportion de 30 % volumique en
fibres (Figure 1.51b).

U
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Figure 1.51. (a) Evolution de la contrainte a la rupture de composites PP / lin en fodetia fraction
volumique en lin. (b) Evolution du rapport de forme moyen de fibedsdaprés extrusion avec une matrice PP
et aprés injection en fonction de la fraction volumique en lin [Ausiak €013)]

Beaugrand et Berzin (2012) ont étudié les propriétés en traction de compdsgitapnotactone
préparés par extrusion bi-vis avec 20 % massique en fibres de chanvre. lls ont ceupamfils de
vis illustrés par la Figure 1.52. Le profil n°1 est nettement plus sifjieeg les fibres sont ajoutées dés
le début et subissent donc la fusion de la matrice. Ces deux profils contidenrmtiocsl’éléments
malaxeurs, mais le deuxieme bloc est deux fois plus court dans le cas du secondeppifik, Des
éléments malaxeusssont seulement décalés a 90° alors que certains le sont aussi a moins 45° dans le
premier profil. Ainsi,I’énergie mécanique spécifique (EMS appliquée aux fibres couvre une gamme
de valeurs de 800 & 1 800 kWh/t pour le profil n°1 et de 200 a 900 kWh/t pour le profil n°2.
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Figure 1.52. Profils de vis utilisés par Beaugrand et Berzin (2012)
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Beaugrand et Berzin (2012) ont etudié¢ I’influence du débit et de la vitesse de rotation sur les
propriétés en tractiodes composites. Ni le module d’Young, ni la contrainte a la rupture (Figure
[.53a) ne montrent une franche évolution avec la vitesse de rotation. Cegé@sulété corrélés a la
méme stabilité que suit le rapport de forme final des fibres de chanvre ¢orfahe la vitesse de
rotation (Figure 1.53b).
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Figure 1.53. Composites polycaprolactone / 20 % chanvre (longueur initiale de 2 oofi) (P2). (a) Evolution
de la contrainte a la rupture en fonction de la vitesse de rotation pour deux(b§litelution du rapport de
forme final des fibres en fonction de la vitesse de rotation pour deux d&tisgrand et Berzin (2012)]

En revanche, le débit a plus d’influence puisqu’un débit plus fort permet d’augmenter le rapport
de forme final des fibres et ainsi leur contrainte a la rupture (Figure D&3jnéme, une hausse du
débit & 1,5 kg/lpermet d’augmenter le module d’Young a une valeur proche de 240 MPa contre 180
MPa pour un débit de 0,85 kg/h (Figure 1541b)s auteurs pensent qu’un temps de séjour plus long
dans I’extrudeuse provoque davantage de dégradation des fibres malgré la faible température de
mélange (140°C). Ces observations sur I’influence prépondérante du débit par rapport a la vitesse de
rotation sur la casse de fibres rejoignent celles déja remarquées pour descéibres de verre
[Inceoglu etal. (2011)].

Si ces mémes propriétés mécaniques sont représentées en fonction du rapport de forrae final de
fibres, alos la contrainte et le module d’Young augmentent avec ce parameétre pour un méme profil de
vis (Figures |.54a et .54b).
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Figure 1.54. Composites polycaprolactone / 20 % chanvre (longueur initiale de ZPcafil (°2). Evolution des
propriétés mécaniques en fonction du rapport de forme final desgiarr deux débits d’extrusion
(a) Contrainte a la rupture. (b) Modwl&Y oung [Beaugrand et Berzin (2012)]

Un phénoméne intéressant est illustré sur les Figures [.55a et 1.55b : |éSt@sagm traction ne
suivent pas la méme évolution et la méme dépendance avec le rapport de forme fihedipsur
les deux profils utilisés. Contrairement aux fibres de verre qui conservent un diaetétivement
constant au cours du compoundage, les fibres sous forme de faisceaux comme le chanvre sont
soumises a une forte casse latérale avec la décohésion des fibres teedlentpar le « ciment
pectidique ». Ainsi, le rapport de forme ne permet pas de donner une description cemplése
dimensions finales des fibres. En effet, pour deux rapports de formes identiques etepdilbrent
avoir des formes différentes avec des longueurs et des diameétres variant entré edleslors
possible que le profil n°1, avec les conditions plus sévéres, méne a une décohésioredes faise
importante que le profil n°2. Vu que ce profil n°1 produit des fibres aveapport de forme plus
petit, cela signifie gien parallele, le profil conduirait aussi a davantage de fragmentation des fibres
(fracture intracellulaire dans la longueur).

A5 BB gy ety
40 Profile 1 = b % o A
© : 1 & 2601 & 3
o 35 B O 2 E L 4
s ; 2 2.8 ~ 1 @ 240t o ° 7 Rl
2 25 i f -é 2204 2o ]
- L [ I — [ ° o
o . | @ 200}
£ 20 e 2 | .
i : Profile 2 2 180 | * Profile 2 1
b e >_ - _.'
16 F - 160 L ]
: : [ o* ]
10 Lot o g g gy g Wi e Py gy S 140 C 07 o L T T e [ e o Yy Sy o o
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
Fiber aspect ratio (-) Fiber aspect ratio (-)

Figure 1.55. Composites polycaprolactone / 20 % chanvre (longueur initiale de 2 8thjr(&hin). Evolution
des propriétés mécaniques en fonction du rapport de forme final des fibrefepeyarofils de vis
(a) Contrainte: la rupture. (b) Module d’Young [Beaugrand et Berzin (2012)]
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Des fibres plus fines et plus petites en longueur résultent en un nombrémplusant
d’interfaces et participent a augmenter le transfert des contraintes (Figure 1.56). Etant donné leur plus
faible dimension en diametre et en longueur, elles se disperseront pleséatil De plus, les fibres
unitaires ont des propriétés mécaniques supérieures aux faisceaux. Ainsi, maégpdes de forme
plus faibles provoqués par le profil n°1, les éléments cités ci-dessus pouergikauier pourquoi de
meilleures propriétés mécaniques sont également obtenues avec ceAptofil.d’optimiser les
parametres ‘dxtrusion vis-a-vis des dimensions fireddes fibres pour un profil de vis donné, il serait
donc préférable de commencer par étudier au préalahipact de plusieurs profils de vis sur la
morphologie des composites (dispersion, distribution, interface) et sur les @®priétaniques.
Comme discuté auparavant, le débit influe davantage sur les mécanismes de décohésion et de
fragmentation des fibres que la vitesse de rotation.

Méme L/D,
mais 4 particules au lieu &D B
=> d’1 pour le méme volume
=> plus de surface U B
spécifique (en rouge), et
une meilleure dispersion

Figure 1.56. Augmentation de la surface spécifique des fibres (dispersion) ponémme rapport de forme

Bos etal. (2006) ont eux montré une influence du type de procédé sur les propriétés en tracti
de composites PP / lin préparés par extrusion bivis et par mélange dans un malaxébred.es
extrudées et malaxées ont des dimensions moyennes finales (diamétre et longueurrhess pro
Malgré cela, le procédénalaxeur permet d’obtenir de meilleures propriétés en traction et ces
différences sont olus prononcées pour de fortes concentrations en fibres (Figure 1.57
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Figure 1.57. Propriétés mécaniques de composites PP / lin élaborés par différents procédés endetetio
fraction volumique de liiprésence d’un agent couplant PP-g-MA). Les ronds pleins correspondent au procédé
malaxeur (poubl % en masse de fibrds, = 155 pm eD,, = 13 um). Les losanges pleins correspondent au
procédé extrusion bivis (podd % en masse de fibrds, = 172 um eD, = 16 um). Les losanges vides
correspondent au procédé extrusion mais aucun agent couplant n’a été ajouté. Les carrés pleins correspondent a

un procédé de thermocompression (non-tissés d€h [Bos etal. (2006)]
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Les résultats obtenus ici en extrusion bivis peuvent étre rapprochés de ceux d’Ausias et al.
(2013). En effet, il apparait également un seuil de concentration en fibreg aymgugl le module et

la contrainte diminuent. Ce seuil se situe aussi autour d’une concentration massique de 30 %.

Dans le cas des composites renforcés par des fibres plus longues et mis en ceuvre pas des
procédés plus doux (ex : thermocompression de PP avec des non-ti$¥@s lis- longueurs des
fibres n’ont souventque trés peu d’influence sur les propriétés en traction. Garkhaiblket(2000)
expliquent ce comportement par le fait que les longueurs finales des fibres défmdsegtieur
critiqgue qui permet le maximum de renforcement. Néanmoins, il est souvenblditrvé a 1’aide de
modelesque cette longueur critique doit étre surpassée d’un facteur 3 a 10 afin que cela soit
effectivement le cas.

Pour ce qui concee I’allongement a la rupture, peu de différences sont généralement visibles
entre des composites préparés par le méme procédé. Toutefois, il a été observéequaudetes
injectées a partir de compounds PP / lin ont un allongement a la rupture de 7 %péissdottiles
gue des composites PP / non-tissé®Phnnis en ceuvre par thermocompression. Ces derniers ont eux
un allongement a la rupture inférieure a 2 % pour la méme concentration en fitretaB¢2006)
ont expliqué cette différence par les rapports de forme inférieurs obtenus daasiiErgisituation
(10 contre 120).
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IV — Conclusiors de I’étude bibliographique

Dans une premiere partie, cette étude bibliographique a révélé laurgtraets fibres de
cellulosede I’échelle moléculaire a I’échelle macrostructurale. Il est apparu que les fibres de lin sont
de véritables composites avec une matrice de microfibrilles de cellulag®enpar des constituants
amorphesCes fibres se présentent sous la forme de faisceaux d’une centaine de micrométres de
diameétre associant plusieurs fibres élémentaires. Une autre particularité esefeems défauts
transversaux, appelés genoux. Cette structure complexe et naturelle entraine undévaaabilies
propriétés du lin, et les méthodes de caractérisatiosonted’ailleurs pas clairement établies. Les
fibres Tencél, en revanche, sont pures en cellulose et homogénes. Dans cette étude, elles vont ainsi
servir de référence pour mieux comprendre le comportement des fibres de cellulosexjbles jue
les fibres de verre) lors de la phase de compoundage avec la matrice polymére.

Contrairement aux problématiques d’adhésion entre les fibres de cellulose et les matrices
apolaires, ’optimisation du procédé de compoundage a été nettement moins mentionnée dans la
littérature. Il est pourtant trés important et conditionne la disperdistribution des fibres ainsi que
leurs tailles finales. Il est nécessaire de trouver un compromiewiprocédés de mélange et le bon
niveau de contraintes pour parvenir a dissocier les fibres sans trop les casser.

La rupture des fibrede cellulose soumises a un écoulement n’a été que trés peu étudiée pour
I’instant contrairement a celle des fibres de verr®our ces derniéres, 1’étude bibliographique a montré
gue les mécanismes de leur rupture et les parametres qui gouvernent leur cééseajoritairement
identifiés. Il est ensuite apparu des similitudes avec les fibres de cellddogda casse semble aussi
fortement reliée aux contraintes et aux déformations générées pendant le mélangétubesix
récentes ond’ailleurs montré que la casse de fibres pures en cellulose et de chanvre pouvainétre bie
décrite comme les fibres de verre a I’aide d’un paramétre unique, 1’énergie mécanique spécifique. La
déformation cumulée est aussi apparue étre un parameétre approprié pour suivre la tassepdecs
en cellulose.

Des différences marquées ont également été mises en évidence par rapportsade fileree
comme la formation d’amas de fibres flexibles ou la dissociation latérale (décohésion) des faisceaux
pour certaines fibres végétalés taux d’humidité des fibres s’est révélé avoir une influence sur leur
casse, provoquant des différences dans le comportement de leurs constituants amorphes.

Dans la bibliographie, les étudest tendance a ne considérer que ’effet des paramétres de
mélange aux dépens de la morphologie initiale des fibres, qui est encore plus impoctargilérer
pour les fibres cellulosiques que pour les fibres de verre. En effet, la tailieijotie sur la flexibilité
des fibres et sur leur propension a créer des amas limitant la desdes premiers instants du
mélange. Et souvent, seule la longueur moyenne en nombre est utilisée pour décriréblasodistr
de fibres cellulosique aprés compoundage. Or, il est important d’analyser la forme de ces
distributions et d’autres grandeurs caractéristiques pour avoir une description plus précise de leur
casse. Aussi, ¢tude de 1’évolution du diamétre et du rapport de forme n’est pas menée de maniere
systématique, alors que ces données sont essentielles pour décrire les phénoméoleésiendgicde
fragmentation qui se déroulent pour les faisceaux de fibres. Les meilkgypsrts de forme
répertoriés pour les fibres pures en cellulose se sont trouvésddhepde ceux des fibres de verre et
atteignent une valeur de 40. En revanche, pour les fibres végétales, ces rapportsrgpesdage
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sont pour la plupart inférieurs & 20. Dans le meilleur des cas, des rapports denfyrems de 30 et
40 ont pu étre préservés pour des fibres de lin et de chanvre.

L’état de I’art portant sur la relation entre les dimensions finales des fibres et les propriétés en
traction des composites a montré que ces dernieres ne sont pas toujourssrpeilledes rapports de
forme des fibreplus élevés. L’état de dispersion des faisceaux semble conditionner encore davantage
les valeurs de contrainte seuil et de module.

Afin de progresser dans la connaissance du comportement et de la rupture des fibre
cellulosiques pendant le compoundage, le présent manuscrit suit la démarche de conduire une étude
trés systématique et détaillée sur les relations entre les conditions opératola structure de
biocomposites polypropylérdibres de lin et Tenc®l L’objectif est d’apporter de nouveaux éléments
de compréhension sur les mécanismes de la rupture des fibres cellulosiques, samésgsaqui la
gouvernent et sur les relations entre 1’état des fibres dans le composite et ses propriétés en traction.
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Ce chapitre présente les différents matériaux et méthodes expérimentales utilisésttdans ce
étude. La premiére partie est consacrée aux matériaux. La matrice polypropylene et [’agent
compatibilisant sont d’abord présentés avec leur caractérisation rhéologique. Puis, la description de
la morphologie initiale des fibres cellulosiques utilisées occupe une place importamtil est
essentiel de bien connaitre leurs caractéristiques pour pouvoir ensuite appréhender cortesecit ce
vont évoluer lors du mélange avec le polymére et comment elles vont influencer |&tgsajes
composites. La deuxiéme partie est ensuite consacrée a la description des techniques reafesi
utilisées lors de la réalisation de ce travail. Les moyens classiques de mél@swennforme et de
caractérisation des matériaux polyméres et composites sont introduits. Une attentioulipagtiest
portée a la description de [’outil de rhéo-optique car il représente une originalité dans ces travaux.
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.3 LE POLYETHYLENE POUR LETUDE RHEGOPTIQUE.....ccuuiitiiitiiteitiesisetiesneesisssneesesinessnesreenns =.(9-
[ L ES FIBRES. .t cttitititietetiet et et et e et et et e s st s e s e s s aa s ea e ea e ea s ea e e a s e a e e b e e b e e b e e b e e b e e b e e b e ebee b ebesbaess -80-.....
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LI T =T 2 = PSR -.100-..
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| — Matériaux

[.1 La matrice polypropyléne
[.1.1 Généralités sur le polypropylene

Avec un tonnage estimé a 21 % du total des matieres plastiques [Duval (2@04)], |
polypropyléne (PP) est I’'un des quatre polymeéres thermoplastiques de grande diffusion avec le
polyéthyléne, le polystyréne et le polychlorure de vinyle. Son faible colt, autour de @/Kgeur
[Plastics Information Europe (2011)], et ses bonnes propriétés mécaniques en forymarepties
utilisé pour de nombreuses applications comme 1’emballage alimentaire, les pieces pour 1’automobile,
les appareils ménag. Le PP fait partic des polyméres thermoplastiques : ¢’est une matiére qui se
transforme a 1’état fondu et durcit par refroidissement. Sa transformation physique et non chimique en
fait un polymére facilement recyclable, contrairement aux thermodurcissables.

[.1.2 Structure du polypropylene

Le PP appartient a la famille des polyoléfines car il est issu de la polymérisation d’une oléfine
(ou alcéne) qui est le propyléne. Pour ce qui est de sa structure moléculaire, il est constitué d’une
longue chaine carbonée linéaire (Figure 1l.1a). Comme le carbone portant le groupe (Gé#)yest
asymétrique, cela Iui confére plusieurs configurations spatiales possibles deivamide de
polymérisation. Si tous les groupes £$tdnt du méme coté du plan contenant la chaine carbonée, le
PP est dit isotactique ; mais si la répartition se fait de facon atéatast dit atactique (Figure 1l.1c).
La chaine peut s’arranger en pelote statistique, mais si sa configuration est réguliere, elle se développe
en forme d’hélice (Figure 1l.1b) de facon a ce que les groupements &iknt les plus éloignés
possibles les uns des autres.

H 2 O O Ea :: ::
H | & )

H [+ _Cc—cH”
| % C—CH,” | O
C—CH;”
/l 2 (I:H CH, @) |
CH, ? O

O

a : Macromolécule de polypropyléne (* carbones )

asymeétriques)

chaque groupe méthyle (blanc) se trouve du méme

e
‘% : ‘k ‘Q coté du plan contenant la chaine carbonée, (2)

€ 3
g:"‘« ; ’& ¢ : Configurations du polypropyléne. (1) Isotactique
- P32

o

Syndiotactique : les groupes méthyle alternent
successivement de coté, (3) Atactique : la répartitic
b : Conformation en hélice du polypropyléne est aléatoire

Figure 1l.1. Structure du polypropyléne
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Le PP est un polymére semi-cristallin. Lors du refroidissement a partir du fondamistes
cristallines reliées par des chalnes amorphes s’organisent en superstructures appelées sphérolites.
Toutefois, il arrive que des procédés de mise en forme engendrent des contraintes étendekeda
matiere, ce qui aligne les structures dans des systemes non sphérolitiques [Bonnet (2005)].

Un autre aspect dans la structure du PP est sa structure cceur-peau qui se forme souvent lors de
son refroidissement. Le temps de refroidissement augmente de la paroi vers le coeur de la piéce, ce qui
affecte les structures cristallines. En effet, davantage de germes sont formésurface et les
sphérolites qui se développent @&tjy d’un germe vont avoir des tailles plus petites qu’au ceeur. Par
contre, si la piéce n’est pas refroidie correctement, les sphérolites sont de grande taille également prés
de la surface et ils peuvent étre trés orientés perpendiculairement a la panarl®© alors de
transcristallinité, phénomene qui favorise la fissuration intersphérolitigpeu¢trendre le matériau
fragile [Duval (2004)].

[.L1.3  Propriétés du polypropylene

> Propriétés générales

Les derniéres recherches sur les catalyseurs métallocénes ont permis, par aapport
catalyseurs Ziegler Natta, le controle complet de l’isotacticité¢ jusqu’a 99 %. Cela a contribué a
augmenter la cristallinité du PP, mais également a rendre son point de fusion davantage enodulabl
avec une gamme élargie de températures, de 146°C a 175°C [Duval (2004)]. Le PP a gagné en rigidité,
en transparence, en résistance au choc et il a pu étre synthétisé avec une digihilsuétroite des
masses, avec un indice de polymolécularité autour de 2, alors qu’il était de 3-6 lors des synthéses des
générations précédentes [Maier et Calafut (1998)].

La matrice utilisée dans cette étude est un polypropyléne homopolymére isotactique (PP),
commercialisé par Total Petrochemicals sous le noPRi¢ 5060 11 s’agit d’un grade extrusion dont
les principales caractéristiques sont données dans le Tableau II.1.

Tableau I1.1. Propriétés physiques du polypropyléne PPH 5060
(1) Données fournisseur, (2) Données issues de [DROAKY]

Indice de fluidité (230°C/2,16kg)f" 6 g/10 min

Densité™ 0,905
Température de fusion 164°C
Masse moléculairé) 320 000 g/mol
Conductivité thermique @ 0,22 W.mt.K*
Capacité thermique massique® 1700 J.kg.K*

> Caractérisation a I’état fondu : comportement rhéologique

Pour I’analyse des conditions d’écoulement en mélangeur interne (Chapitre IV) ou en
extrudeuse (Chapitre V), il est important d’avoir au préalable bien caractérisé les paramétres
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rhéologiques du PP. Il est également essentiel de connaitre le canepor 1’¢tat fondu de la
matrice pour comprendre ce qu’il se passera lorsque des fibres seront ajoutées. Le polypropyléne PPH
5060 a été caractérisé en mode dynamique sur un rhéométre a déformation imposéeTARES (
Instruments). Le protocole et le type de géométrie utilisés sont détaillés daestitan $1.2.6
présentant les techniques expérimentales.

Pour une certaine gamme de déformations qui restent relativement faibles, legrgslym
possedent un comportement viscoélastique linéaire, c'est-a-dire que les modules £lastieue
visqueuxG’’ ne sont pas affectés par I’amplitude des déformations. Cela sous entend que le systéme
soumis a déformation n’évolue pas dans cette zone et que les effets d’orientation des chaines
macromoléculaires sont considérés négligeables. Il est donc important dans un feempgede
caractériser ce domaine viscoélastique linéaire pour effectuer ensuite ésutessures en se placant
dans ces conditions. La détermination du domaine linéaire a été réalisée par un bafayage
déformation a une fréquence angulairde 1 rad/s a 180°C (Figure 1l.2a). Une déformation critigue
de 20 % a été estimée : au-dela de celle-ci, les modules commencent a chuter etphes sont
indépendants de la déformation. Les mesures rhéologiques qui suivent ont donc é&s r&dliso de
déformation afin de se placer dans ce domaine de viscoélasticité linéaire. Ce PP est trés stable au cours
du temps et ne subit pas de dégradation thermique avec une dépolymérisation des chalnes puisqu’on
n’observe pas de chute de modules apres 1h a 180°C (Figure 11.2b).

é:»]o“ - - S R 9(21047““\““““““““\““\““‘7
o [@ . Tw=180C| & () Trer= 180°C -
X | - ]
g g |
8- Gu : (3)' L G"
B | 0000000000000030000000 2
5 1 3
o .

(O]
2 )
z | @ | g |G |
g ““““"””*”“00 g Z T ———
@ Domaine viscoélastique: o ¢ o
3 linéaire P 1e=20% 3
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Déformation y (%) Temps (s)

Figure 11.2. (a) Balayage en déformation paur= 1 rad/s eT = 180°C
(b) Balayage en temps pogr= 1 %, = 1 rad/s eT = 180°C

Des balayages en fréqueneesde 100 rad/s a 0,1 rad/s pour une déformation de 1 % et a
différentes températures (180°C, 190°C, 200°C, 210°C, 220°C) ont ensuite été réalisdstgruur
une superposition temps température avec les équivalences suivantes [Eq 1.1, Eq 1.2, Eq 11.3] :

G'(C!),T) = G'(aTa),Tref) [Eq ||l]
G"(o,T)=G"(arw, Trer) [Eq 11.2]
n*(o,T)=an* (arw,Trer) [Eq 11.3]
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avecw la fréquence angulairey le facteur de translation thermique,la viscosité complexe et la
température de référence égale a 180°C.

Les courbes maitresses des modules dynamiGues G’ et de la viscosité complexe réduite
n*ar pour la température de référence de 180°C sont représentées sur leslIF3gueesl.3b. Le PP
a un comportement visqueux dominant a basses fréquences avec un module sgsep&rieur au
module élastiqueG’ (Figure 11.3a). Puis les courbes des modulEset G’’se croisent vers une
fréquence angulaire de 40 rad/s. Pour les basses fréquences, on retrouve un comportement fluide
viscoélastique, type modéle de Maxwell [Ferry (1980)] avec une pente de & pgo®ar contre, la
pente du module élastigue’ vaut 1,4 et on 2 : on se trouve aux alentours d’une fréquence de 0,1
rad/s, ce qui n’est probablement pas la zone terminale de I’écoulement.

5 (@) . aet C (b) - Trer= 180°C |
x . i ] g
g 107 £ 00(9..0’ 3 o
o 000 0‘ —
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@ 3 o Vi * 8 3
o i
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(7] ' ] = A 8
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Figure 11.3. (a) Courbes maitresses des modules dynamiques G’ et G>” du PPH 5060 d’apres le principe de
superposition temps-température. (b) Courbe maitresse de la viscositéx@tpPPH 5060 avec
I’approximation des données par le modéle de Carreau-Yasuda

La courbe de viscosité complexe (Figure 11.3b) est caractéristijue comportement
rhéofluidifiant avec une diminution de la viscosité lorsque le gradient de vitesse augnierdénéie
un comportement newtonien a basse fréquence avec la présence d’un plateau pour lequel la viscosité
est constante : la viscosité est alors dite newtonigoe viscosité a cisaillement nul.

La viscosité complexe* du polypropyléne peut étre approximée par une loi de Carreau-Yasuda
[Eq 11.4] :

m-1

‘ﬂ*(w)‘:noaT |::I'+(ﬂ’a)aT)ai|7 [Eq 11.4]

avecw la frégquence angulairey le facteur de translation thermiquele temps caractéristiquej la
viscosité du plateau newtoniesmje parameter Yasuda etl’indice de pseudoplasticité qui décrit la
region rhéofluidifiante.

L’indice de pseudoplasticité¢ est déterminé par la pente de la courbe de viscosit¢ a haute
fréquence. Les trois autres paramétres ont été calculés avec le Solveur MialassftExcel afin
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d’obtenir la meilleure concordance avec les données expérimentales (Tableau 11.2). La Figure 11.3b
montre que le modéle de Carreau-Yasuda décrit tres bien la viscoBiRHIH060

Tableau 11.2. Parametres de la loi de Carreau-Yasuda obtenus pour le polypropeng060a 180°C

1o (Pa.s) A (s) m a
6092 0,17 0,28 0,51

Une représentation classique des fonctions viscoélastiques est le diagramme delé€Cqlé-C
représente la partie visqueuse de la viscagitén fonction de la partie élastiqye (Figure 11.4). Il
permet aussi de déduire :

- la viscosité limitejo & fréquence nulle qui correspong ‘dorsquey” = 0, Figure 1.4
- le temps de relaxation moyérr Liomax , wmax €tant la fréquence correspondant au sommet de
I’arc, Figure 11.4
Avec la méthode de Cole-Cole, on obtiegt= 6 313 Pa.s et = 0,07 s. Ces résultats sont
relativement proches de ceux obtenus avec le modéle de Carreau-Yasuda.

Pour des températures supérieurdg & 100°C, la dépendance des coefficients de glissemeavec
la température peut étre décrte une loi d’ Arrhenius [Eq I1.5] :

oo Ba[1_ L
RIT T,

Dans cette loiR représente la constante des gaz parfaits, égale a 8,314 J MpF1&L80°C
et Eaest I’énergie d’activation, qui est une donnée intrinséque du matériau. L’énergie d’activation des
polymeéres fondus augmente a la fois avec la rigidité de la chaine et avec ldetiieoupements
latéraux [Agassant ell. (1996)]. La Figure 11.5 représenég en fonction de 1/T. Grace a 1’équation
I1.5, I’énergie d’activation peut étre estimée a une valeur de 32 kJ/mol.

[Eq I1.5]

4000““\"“\““\““\““\““\““ DR
Ty o os t1e oo to® | Trsr= 180°C | ———y=0,00019568 * e"(3872,5x) R= 0,99916
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g_“i 2000 | 1 @
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Figure I1.4. Diagramme de Cole Cole pour Figure I.5. Loi d’ Arrhenius pour déterminer
déterminenjoeti I’énergie d’activation E
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> Caractérisation a I’état solide : comportement mécanique en traction unaxiale

Le comportement mécanique du polypropyléne en traction unaxiale est donné par la Figure II.6.
Cette courbe contrainte-déformation est typique de nombreux polyméres thermoplastigjieeest
caractéristique des matériaux ductiles avec un seuil d’écoulement.

40 .
~ a0 | C. Seuil d'écoulement
© C ]
DE; 7 Striction ]
b g ”
o 20 ¢ D E-
< : Fluage et durcissement ]
© C ]
‘g i
O 10 N
B ]
A Vitesse de sollicitation = 2,5 mm/s|
o&£ % T
0 20 40 60 80 100

Déformation & (%)

Figure 11.6. Comportement mécanique en traction unaxiale du polypropBrES5060
Courbe contrainte-déformation

Pour une déformation trés faible (zone AB), on se trouve dans la zone de déformaiqureélast
et réversible qui reflete la déformation des sphérolites [Duval (2004)]. Leoctament est alors
linéaire et permet d’estimer le module de Young E grace a la loi de Hooke= E. ¢. Ensuite, la zone
BD correspond a la déformation plastique irréversible. Dans cette zone, la cont@intele
augmente avec la déformation jusqu’a une valeur maximum en C, notée seuil d’écoulement. Puis la
contrainte nominale diminue (zone CD) a cause du phénoméne de striction (réductiorctienlase
I’éprouvette due a une concentration des contraintes autour de cette zone). L’éprouvette strictionnée
présente un blanchiment au cceur, provoqué par la diffusion de la lumiére au sein d’une
microfissuration intersphérolitique. Enfin, la striction se propage dans 1’éprouvette (fluage et
durcissement) et les chaines de la partie amorphe s’orientent dans la direction de la sollicitation en
reliant les lamelles cristallines. Le fibrage du matériau a lieu etrlmtgte sphérolitique est
complétement détruite.

Le module d’Young est trouvé égal a 1,11 £ 0,14 GPa, la contrainte au seuil d’écoulement vaut
29,9 £ 0,1 MPa, I’allongement au seuil d’écoulement est autour de 10 %, comme ce qui est indiqué par
la fiche constructeur dBPH 5060 et 1’allongement a la rupture atteint 700 %. On peut aussi noter que

la striction se produit systématiquement dans une zone excentrée et non au centre de 1’éprouvette.
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[.2 L’agent compatibilisant : le polypropyléne greffé anhydride maléique

Le polypropyléne est un polymére de faible polarité et hydrophobe : il n’a donc pas d’affinité
avec les fibres naturelles qui sont polaires et hydrophiles. Une solution connuka ditkésature
consiste a ajouter un agent de couplage, le polypropyléne greffé anhydride maléiqud AR, Ryak-
va agir comme un pont entre la matrice et les fibres par 1’établissement de liaisons covalentes a
I’interface [Felix et Gatenholm (1991), Bledzki et Gassan (1999)].

Le polypropyléne greffé anhydride maléique choisi est produit par la société arkem
commercialisé sous I’appellation OrevacCA-100sous forme de granulés. Le Tableau 11.3 présente les
caractéristiques physiques de cet agent communiquées par le fournisseur.

Tableau I1.3. Caractéristiques de 1’Orevac CA-100 (données fournisseur)

Indice de fluidité (230°C/2,16kg) 150-200 g/10min

Densité 0,909
Température de fusion F 161°C
Taux de greffage massique en 1%

anhydride maléique

Sa température de fusion est de 161°C et est proche de celle du PP. Il est nettenfieidepl
que le PP, ce qui risque d’impacter la viscosité du mélange. Il a été observé que ce PP-g-MA a un
comportement stable au cours du temps a 180°C, mais son comportement rhéologique est différent par
rapport a un PP classique. La composante visqu&lsest supérieure a la composante élastigue
sur tout I’ensemble du domaine de fréquence (pas de croisement). Sa viscosité, quant a elle, remonte
aussi a basses fréquences sans plateau newtonien, et une valeur de 103 Pa.s(alitcad/ge été
mesurée par Lertwimolnun (2006).

[.3 Le polyéthyléne pour I’étude rhéo-optique

Le polyéthyléne basse densité (PE) utilisé pour 1’étude rhéo-optique est un grade extrusidrE8000

de Total Petrochemicals), avec un indice de fluidité de 1,05 g/10 min (190°C, 2.C&lgrade a été
choisi pour sa viscosité importante (Figure I1.7) qui va permettre d’atteindre des contraintes plus
élevées avec I’outillage de rhéo-optique que le polypropylene utilisé pour réaliser les composites. La
viscosité dynamique de ce PE mesurée en fonction de la fréquence est présentéeuwserlla’Figa
viscosité dynamique de ce PE peut étre approximée avec une loi puissance [Eq 11.8]

n=Kj™ [Eq I11.8]
avec une consistanteégale a 14730 P& et un indice de pseudo plastiaitéégal a 0,44.

En rhéo-optiquele domaine de cisaillement appliqué lors des expériences est de I’ordre de 1 s™
& 200 . La loi puissance est alors bien adéquate pour estimer la viscosité.
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Figure 11.7. Viscosité complexe du PPPH 5060 et du PE FE800Q avec I’approximation par une loi
puissance pour le PE

.4 Les fibres

Il existe une grande variété de fibres végétales qui different entre elles pamibeeux
paramétres comme la teneur en cellulose (de 40 a 99 %), la longueur (de quelquepiepes
centaines de mm) ou encore les propsiéié¢caniques avec un module d’Young qui peut varier de 5
GPa pour le coton a environ 70 GPa pour les fibres de lin par exemple [Bournsdu@@1i3)]. Par
abus de langage, on donne aussi parfois la dénomination de fibres naturelles aux fibres
« synthétiques de cellulose, alors qu’elles nécessitent un procédé industriel pour étre produites
(procédés Viscose, Lyocell). Ces fibres dites « man made » en anglais sont des fibres artifidelles
cellulose, qui sont produites a partir de la pulpe de bois (feuillus, eucalyptus, bambous..).

Dans ce travail, le choix des fibres a donc été orienté en fonction de r@népas
(composition, longueur initial, propriétés mécaniques), en insistant sur lguiites propriétés
mécaniques sont importantes a considérer en vue de renforcer l&ideP était aussi de comparer
une fibre végétale comme lin & une fibre de cellulose synthétique Tedoat la morphologie et la
composition vont étre différentes et plus homogénes. Cela laisse supposer des compayienaTits
étre également distincts entre ces deux types de fibres pendant la phase de compoundage.

La production mondiale en tonnes par an est aussi intéressante a considérer afin de développe
des matériaux avec des fibres disponibles. Des fibres de longueurs différentes ontsé&é cho
I’objectif est de comprendre si la longueur initiale a une influence sur la longueur finale desditsi
I’on peut arriver a disperser des fibres longues. Actuellement, conserver une longueur importante de la
fibre aprés compoundage dans les thermoplastiques renforcés par des fibres courtas consti
véritable défi. Le choix s’est porté sur 2 types de fibres cellulosiques :

Des fibres issues du procédé Lyocell, de type T&namit été choisies car elles sont trés
homogeénes et elles sont pures en cellulose. Les fibres Temuekté fournies par Lenzing, une
société autrichienne. Comme expliqué dans le chapitre |, ces fibres sont prépatgeprpaédé de
filage au mouillé, & partir de pates de bois dissoutes dans un solvant organigieblecia N-
methylmorpholine-Noxide. 11 s’agit d’un procédé plus écologique que le procédé traditionnel de la
viscose, qui génére une pollution soufrée.
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Des fibres de lin ont également été sélectionnées car elles sont produleredatan France
(15 % de la production mondiale) et elles sont trés disponibles (500 000 tonnes en 200%teelon «
Food and Agriculture Organization »). De plus, elles sont réputées pour avoir de trés bonnes propriétés
mécaniques.

Des fibres de lin ont été fournies par Dehondt sous la forme de deux gradfisrédesourtes
Lintex 10 mm et des meches de Nattex). Les fibres issues de ces deux grades sontneevirigté
Drakkar, récoltées en 2010. Les fibres Lintex ont subi un rouissage au sol padhdants et ont
ensuite été teillées. La filasse de lin obtenue a ensuite été coupée a 10 mm peédf gnapre a
Dehondt. Les méches de Nattex, quant a elles, sont également des fibres rouiésxtreils elles
ont en plus été peignées. Cette transformation des fibres en roving (ou méchasyéssiire a cette
étude afin d’obtenir des longueurs initiales homogenes et petites. En effet a ’heure actuelle, la filasse
de lin n’est pas disponible industriellement a des longueurs précises et inférieures a 3 mm. Les rovings
de Nattex ont été découpées a une longueur de 0,5 mm par la société Apply Carbonreit &nt se

I’étude sur I’extrusion.

Les fibres de lin de 2 mm et de 0,5 mm utilisées pour I’étude au mélangeur interne proviennent
en revanche d’un lot de fibres qui est différent de celui de chez Dehondt. Ces fibres sont d’origine
normande mais la variété, I’année de récolte et la durée de rouissage n’ont pas pu étre tracés. De
méme que pour les fibres 66 mm de chez Dehondt utilisées pour I’extrusion, elles ont aussi été
découpées de fagon trés homogene (2 mm et 0,5 mm) a partir de bobines de roving de lin.

Des fibres de verre de type E et fournies par Arkema ont également été utilisérs com
référence, afin de pouvoir comparer leurs performances a celles des fibres naturelles. A I’heure
actuelle, les fibres de verre représentent 95 % du marché mondial des fibrefodearet une
production annuelle de 65 millions de tonnes [Berthereau et Dallies (2008)].

Dans les prochaines parties, les caractéristiques morphologiques et lestidisgride tailles
des fibres vont étre présentées, ainsi que leur composition détaillée. Pusréguiétés hydrophiles
et mécaniques seront discutées.

1.4.1 Caractéristiques des fibres Tené&el

> Aspect visuel, morphologie et distribution de taille

Des fibres initiales de différentes tailles{& — 2 — 0,4 mm), mais avec un diametre similaire
autour de 10 um, ont été utilisées lors de cette étude. Les fibres les plus dibest€CP (fibrous
cellulose powder) ont été broyées a partir des fibres les plus longues deL@srfihres FCP 0,4 mm
se présentent comme de la poudre fibreuse blanche (Figure 11.8c), alors que les fibtesn8 len
forme de coton aggloméré (Figure 11.8a). Ces fibres ont un titrage de 1,3 dtx (0,13 g/1QG& m)
fibres 2 mm et 6 mm, qut a elles (issues d’un procédé commun), ont un titrage de 1,7 dtx, et elles
sont plus tenaces. Elles ont un aspect cotonneux, paraissent plus rigides eill@otes(Figure
11.8b). En effet, elles contiennent du dioxide de titane qui augmente la brillance.
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Figure I1. 8. Fibres Tencél se présentant sous différentes formes
(a) Fibres 8 mm, (b) Fibres 6 mm (les fibres 2 mm ont le méme aspect),re FBP 0,4 mm

Vu que les fibres FCP sont obtenues par broyage, leur distribution deesaifdus large que
pour les autres fibres et leurs longueurs s’échelonnent de 100 um a 1,5 mm, pour une longueur
moyenne de 0,4 mm. Les autres fibres (8-6-2 mm) sont obtenues avec un appareil deatiéeoupe
longueur a une déviation standard de ’ordre de 5 % (données fournisseur).

Les photos de microscopie électronique a balayage (MEB) de la Figure 1.9 dégaielgts
fibres de 8 mm (Figure 11.9a) et de 0.4 mm (Figure 11.9¢) sont plus plates que éssZilet 6 mm
(Figure 11.9b) qui sont droites et trés homogénes, avec une forme cylindrique.

Figure 11.9. Fibres Tencél observées au MEB

(a) Fibres 8 mm (b) Fibres 6 mm (les fibres 2 mm ont le méme aspect) (c) Fbnes0
Le choix de ces différentes fibres Terfcebus donne donc un panel intéressant a étudier, avec
des formes différentes et des rapports de forme variés, allant de 40 & 800 tels queigoézpar le

fournisseur (Tableau I1.4).

Tableau Il. 4. Dimensions initiales des fibres Tent® mm, 6 mm, 2 mm et 0,4 mm

Fibres Tencél 8 mm 6 mm 2 mm 0,4 mm
L, (um) 8000 6000 2000 400

D (um) 10 11 11 10
L./D 800 545 182 40

-82-



Chapitre Il : Matériaux et Techniques Expérimentales

» Composition

Vu que ces fibres sont formées par la coagulation de la cellulose a partir d’une solution, elles
sont pures en cellulose. Par contre, elles peuvent contenir des traces de predsitSeicée, ce qui
pourrait géner un éventuel greffage de compatibilisant. En effet, ces fibres ont sudpéuaton
d’ensimage pendant leur fabrication, c'est-a-dire un traitement de surface pour faciliter les opérations
ultérieures de mise en ceuvre. Généralement, ce traitement au cours duquel une opération de
lubrification en sortie de filiére est réalisée, réduit I’¢électricité statique et les phénomeénes de friction
pendant le filage des fibres. Il peut aussi améliorer certaines propriétés phyglaefibre. Des
analyses ont montré que les fibres 8 mm avaient des traces de siliconedch siofs que la surface
des fibres 2 et 6 mm comportait des esters gras de type chaine grassgléméetmotif oxyde
éthyléne et descides gras libres, substances stirement déposées aprés 1’opération d’ensimage.

1.4.2 Caractéristiques des fibres de lin

> Aspect visuel, morphologie et distribution de taille

On a travaillé avec des fibres de lin de trois longueurs différentes (10-2-0,3_esrfibres de
Lintex 10 mm ont I’aspect de paille fine (Figure II1.10a). Les fibres 2 mm sont montrées sur la Figure
[1.10b, et les fibres 0,5 mm sous forme de poudre sont en photo sur la Figure Il.10br&Sedef 2
mm et 0,5 mm sont issues de méches aaikat un titrage a 1’origine de 35 g/m.

Figure 1. 10. Fibres de lin de différentes tailles (a) Fibres Lintex10 mm, (b) Fibres Nattex coupéen,a@
Fibres Nattex coupées a 0,5 mm (la photographie a ici modifié la couleur des fibneguil@nt en réalité une

couleur typique de la filasse rouie)

Un exemple de cartographie réalisée a I’aide du logiciel Cartograph est montré Figure I1.11 avec
les fibres 10 mm. Des faisceaux vus au MEB sont montrés sur la Figure Il.12gressissement au
MEB de fibres élémentaires avec leurs défauts transversaux, est présenté gyuréssIFL2b et
ll.12c.
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2 mm

e e e e

Figure 1l.11. Cartographie des fibres de lin Linté& mm, constituée d’une centaine de photos de microscopie
optique (logiciel Cartogragh, Microvision Instruments).
Les diamétres des fibres de lin sont mesurés avec le logiciel Archimed

Spot Magn  Det WD 10 pm

«
BSE 99 04 mBar LIN 5.0 50 4000x BSE 10.0 0.4 mBar LIN _

Figure 1l. 12. Fibres de lin Lintex 10 mm observées au MEB.
(a) Faisceaux de fibres, (b) Fibres unitaires avec des défauts transversaux)(genainiformément répartis,
(c) Grossissement sur les genoux de deux fibres encore associées

Comme on le voit sur la Figure 11.11, ces faisceaux ne sont pas tous compacts et certains
commerent déja a se dissocier en fibres élémentaires, probablement sous 1’effet de contraintes
mécaniques lorsqu’on les manipule. La Figure I1.11 montre que les diamétres des fibres initiales sont
trés dispersés. Le diamétre varie le long d’une fibre élémentaire et 1’écart-type peut méme atteindre 20
%. Généralement, le diamétre d’une fibre unitaire fluctue entre 10 et 30 um. Cette dispersion dite
«dispersion inter-fibre» a été trouvée suffisante pour expliquer la dispersmngleds faisceaux de
fibres, qui est appelée cette fois « dispersion intra-fibf€arlet etal. (2010)]. Vu que les faisceaux
ne contiennent pas tous le méme nombre de fibres élémentaires, les diameétres élifiééned@ment
entre les faisceaux, puisqu’ils varient de 60 a 927 um pour les fibres de longueur initiale 10 mm.

Les distributions de taille des fibres initiales ont été établies a I’aide du logiciel Archimed, avec
I’analyse de cartographies constituées de plusieurs images de microscopie optique. Les fibres 10, 2 et
0,5 mm (utlisées pour I’étude en mélangeur interne) ont toute une distribution monodisperse, avec un
indice de polydispersité compris entre 1 et 1,1. Leurs dimensions initiales, déterminés® su
trentaine de fibres, sont répertoriées dans le Tableau II.5.
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Tableau II.5. Dimensions initiales des fibres de lin 10 mm (Lintex),
et des fibres 2 mm et 0,5 mm (roving coupé)

Fibres de lin Moyenne Ecarttype Minimum Maximum

Ln (um) 9959 974 8304 12160

§ D (um) 167 179 19 927

—
L./D 113 106 10 464
L, (um) 2170 499 1761 4235

E D (um) 87 59 14 226

h L./D 25 42 8 177

c Ln (M) 508 64 337 650

f} D (um) 75 41 14 193

S L./D 10 7 3 34

Le choix de ces fibres de lin permet de travailler avec une large gamme de depfmrhe
initial. On peut noter que les fibres 0,5 mm et 2 mm ont pratiquement le diémétre, autour de 80
um : elles sont en effet issues de la méme méche de fibres de lin. kasLfitex 10 mm ont par
contre un diametre moyen plus important, autour de 167 pgnicst logique vu qu’elles n’ont pas
été affinées par I’opération de peignage. Si I’on écarte les trois faisceaux de fibres ayant un diamétre
supérieur a 250 um, on retrouve un diamétre moyen plus faible, autour de 112 um, avetctypeécar
de 53. Comme cela a été discuté dans le paragraphe précédent, il existe une grasita diaperes
diamétres avec des écarts-types importants (Figure 11.13).

14000 —+ 7

- <&— Fibres élémentaires © 10mm | ]
€ 12000 - o & e 2mm |4
=1 i - 2 0,5mm]]
N—" L f‘}‘ |
5 10000 - L% o, e s
® . I PR ﬁ ]
c 8000 [ = N
o - ]
> L ]
2 6000 | ;
E i —» Faisceaux de fibres 1
§ 4000 7 . élémentaires 7
2 v y ]
S 2000 7 o d % :q....f-' a° o *® o ae 7

o [ reek®y oo Do g

ol 4
0 50 100 150 200 250
Diameétre moyen dn (um)

Figure Il. 13. Distribution initiale des fibres de lin. Relation entre les longueurs des fibres et leuésrdiam
Le trait pointillé vertical indique la séparation entre les fibres élémentaires et les faigogiadaisceaux issus
des fibres 10 mm, ayant des diamétres supérieurs a 250 um, nessepr@sentés sur cette figure)
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La Figure I1.13 représente les longueurs des fibres en fonction de leur diameétre. A 1’état initial,
les fibres 0,5 et 2 mm comprennent tres peu de fibres élémentaires (diamétariaf80 um). Pour
la suite, vu la grande déviation entre les diameétres, on considérera plut6t les valuedes et

maximales des diamétres des faisceaux et 1’on négligera les rares fibres ¢lémentaires présentes.

» Composition

La fiche de données et de sécurité des fibres Lintex 10 mm indique que cettedeatigtse
compose de 65 % de cellulose, 16 % d’hémicellulose, 2 % de pectine, 2 % de lignine et 1,5 % de cires
(polysaccharides commie galactose). Le reste de la fibre est composé d’eau. Les fibres 0,5 mm
utilisées pour 1’étude par extrusion sont de la méme variété Drakkar 2010 que les fibres Lintex 10 mm,
et ont la méme composition. Ces fibres ont une teneur en cellulose assezdaijplene va pas leur
conférer des propriétés mécaniques optimales [Mukherjee et Satyanarayana E®8éyanche, la
composition chimiqueles fibres de lin de 2 et 0,5 mm utilisées pour I’étude en mélangeur interne
n’est pas connue.

1.4.3 Caractéristiques des fibres de verre

Les fibres de verre ont une longueur moyehpnee 3380 um pour un diametre moyen @e 1
pum. Leur distribution est monodisperse, avec un indice de polydispersité autour de thjllen
minimum autour de 1350 pum et une taille maximum autour de 5810 um (dimensionsrdes dans
I’étude de Inceoglu et al. (2011)).

Les fibres de verre de type E sont des verres alumino-borosilicatés adadle ¢n oxyde de
métaux alcalins. Elles se composent majoritairement d’environ 55 % de silice (Si03), 15 % d’alumine
(Al,03), 20 % d’oxyde de calcium (CaO) et 5 % d’oxyde de bore (B,O3). Développées initialement
pour leurs propriétés d’isolation électrique, elles ont été employées ensuite pour un usage plus général
en raison de leur colt modéré, de leurs bonnes propriétés mécaniques et de léux &ndifilées. A
I’heure actuelle, ces fibres E constituent le renfort par excellence des matériaux composites a matrice
organique.

|.4.4 Propriétés hydrophiles des fibres cellulosiques de ’étude

Les fibres naturelles sont constituées majoritairement de cellulose, un congsopélaire et
hydrophile. Les tres contiennent donc naturellement de 1’eau et il est nécessaire de les sécher avant
de les mélanger avec la matrice PP. En effet, la présence d’eau pourrait géner la mise en forme et
détériorer les propriétés finales des composites.

Le taux d’humidité contenu dans les fibres et la reprise en eau des fibres aprés étuvage ont été
étudiés. Les fibres Tenesont placées dans une étuve & une température de 105°C, sous un vide de
50 mbar pendant 75 minutes et le poids de fibres est mesuré a intervalle régulb@utAle 10
minutes, la totalité de I’eau comprise dans les fibres s’est évaporée (Figure I11.14) et la masse des fibres
devient stationnaire. Une des conclusions est que le pourcentage d’eau évaporé n’est pas le méme
suivant le taux d’humidit¢ de I’air auquel étaient conservées les fibres. Les fibres T&ncel
comprennent environ 8,5 % d’eau lorsque I’humidité ambiante vaut 60 % et elles contiennent 5,3 %
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d’eau pour un taux d’humidité de 30 %. Le taux d’humidité dans les fibres dépend donc beaucoup des
conditions de stockage des fibres (humidité de 1’air et température). Les fibres contiennent également
moins d’eau lorsqu’elles sont stockées dans des sachets hermétiques en plastique plutét que
lorsqu’elles sont conservées a 1’air ambiant.

--0--30 % d'humidité relative ——60 % d'humidité relative

0
1
) Etuvage
< " 11105°C - 50 mbar
g K
S 4
S i
[ i
< B gl T
S 6
g | 2
S g Reprise en eau ]
i T ambiante |
10 I N N N |
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure II. 14. Variation de la masse des fibres Tefiagirés étuvage (105°C, 50 mbar) et stockage & température
ambiante (pour 2 échantillons de fibres, stockés dans des conditions d’humidité différentes)
A gauche du trait pointillé vertical : (1) Séchage des fibres
A droite du trait pointillé vertical : (2) Reprise en eau des fibres a températuianganb

Au bout de 75 minutes, les fibres sont laissées a ’air libre et elles se rechargent en eau. Sur la
Figure 11.14, on voit que les fibres qui contiennent davantage d’eau réabsorbent I’eau plus rapidement
puisqu’elles reprennent plus de 2 % d’humidité en moins de 5 minutds’humidité ambiante ce jour 1a
était aussi plus élevée. En 30 minutes, elles ont repris 6 % et, au bout deutt® ngitkes ont repris
quasiment la totalité de leur taux d’humidité initial. Pour I’expérience réalisée le jour ou il y avait 30
% d’humidité, la reprise en eau des fibres est plus lente. Il faut 15 minutes pour qu’elles reprennent 2

% d’eau et elles se rechargent complétement apres 45 minutes.

Il est trouvé exactement le méme comportement pour les fibres de lin. Ces aiservat
montrent que les processus de séchage et de reprise en eau sont complétemerstésaitsld ces
observations, il a été¢ décidé de sécher systématiquement les fibres pendant 30 minutes a I’étuve a
105°C sous 50 mbar, pour évaporeplalité de I’eau. Ensuite, les fibres sont stockées au dessiccateur
et manipulées rapidement en moins de 5 minutes pour éviter une réabsorption en eauresap2do.

Il est également fait attention a ne pas laisser les fibres plus de 30 minutes a 1’étuve pour éviter tout
phénoméne de perte irréversible des propriétés des fibres, comme observé lors d’études présentées
dans la synthése bibliographique du chapitre |.
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1.4.5 Propriétés mécaniques des fibres de I’étude

Les propriétés mécaniques des fibres utilisées (données par les fournissgurdpetoriées
dans le Tableau I1.6. Les propriétés des fibres de verre sont les meilleures,andessiamene a des
propriétés spécifiques (c'estdre rapportées a la densité), 1’écart avec les fibres naturelles moins
denses diminue.

Tableau 11.6. Propriétés mécaniques des fibres utilisées (données fournisseurs)

Fibre Verre (E) Lin Tencef
Densité (g/cm) 2,5 1,5 1,5
Module de Young (GPa) 72a74 30 10a15
Contrainte maximale (MPa) 2300 & 2500 500 570
Elongation a la rupture (%) 3,5 2 11
Module de Young spécifique (GPa/g) 28,8a29,6 20 7a10

Contrainte maximale spécifique (MPa/g) 920 a 1000 330 380

Les fibres Tencé&l ont une meilleure élongation a la rupture que les autres fibres. Les fibres de
lin font partie des fibres naturelles qui ont les meilleures propriéiéamques, mais celles-ci peuvent
étre trés dispersées, méme au sein du méme lot de fibre (espéce, année aleexdaition
commune). Nous disposons ici de fibres de lin avec des propriétés mécaniques guisstantiiéte
inférieure de ce qu’exhibent généralement ces fibres, mais nous ne savons pas comment ont été
effectués les essais et s’ils concernent des fibres unitaires ou des faisceaux de fibres. Les fibres
¢lémentaires de lin peuvent avoir un module qui va jusqu’a 110 GPa et une contrainte a la rupture de
2000 MPa [Charlet edl. (2010)] (cf Chapitre 1)On peut aussi souligner qu’il s’agit des propriétés
mécaniques des fibres de lin de 0,5 mm uétilispour 1’étude par extrusion bivis. Les propriétés
mécaniques des fibres de lin de 2 et 0,5 mm qui ont servi pour I’étude en mélangeur interne proviennt

d’un autre lot et n’ont pas été déterminées.
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Il — Technigues expérimentales

[I.1 Mise en oeuvre des composkdibres courtes a I’état fondu
[1.1.1 Mélangeur interne

Les composites ont été réalisés a 1’aide d’un mélangeur interne Haake Rheomix 600 (Figure

I1.15a), couplé a un systéme d’acquisition de données, Polylab Rhéocord 300p. Cet appareil permet le
mélange de matiéres par un traitement thermomécanique sur de petits volumes’)(G8’@am
extrusion, mais il s’agit d’un procédé discontinu : la matiére reste a I’intérieur de la chambre et n’est
pas convoyée vers une filiere.

Figure Il. 15. Mélangeur interne Haake Rheomix 600
(a) Vue d’ensemble, (b) Chambre du mélange, (c) Rotors Rollers contra-rotatifs

La représentation schématique de qggfaseil est donnée Figure I1.16. Il se compose d’une
chambre fermée (Figure 11.15b), régulée en température par un systéme de chauffage et par un systéme
de refroidissement par circulation d’air. Un piston vient fermer la chambre pour tasser le mélange,
Chasser I’air et maintenir le mélange dans le champ des rotors. Les deux rotors qui créent le
cisaillement sont non interpénétrés et tournent en sens opposes, avec undeppesse 3/2. Les
rotors choisis afin de bien disperser les fibres dans la matrice sont de ryjper «otor » (Figure
I1.15¢) et ont été congus a I’origine pour le mélange des thermoplastiques.

Piston (positions

Trémie haute et basse)

d’alimentation

Rotors contra rotatifs
Chambre

Systéme de

Porte basculante refroidissement

d’évacuation du

mélange T—

Figure 1. 16. Schéma de principe d’un mélangeur interne (extrait de [Collin (2004)])
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La température a ’intérieur de la chambre, le couple et I’énergie spécifique sont mesurés lors
de I’expérience. Afin d’optimiser les mélanges, plusieurs parametres peuvent étre ajustés comme la
température de consigne, la vitesse de rotation des rotors, le temps de mélange oe &ncomel
remplissage de la chambre. Les caractéristiques techniques du Haake Rheomix 600 sontwonnées a
Tableau 11.7. Les différents protocoles et la méthodologie mise en place semitiédétans le
chapitre IV.
Tableau Il. 7. Caractéristiques techniques du mélangeur interne

Température maximale 450°C
Couple maximum 160 N.m
Volume effectif de mélange 69 cn?
Vitesse de rotation 0- 200 tr/min

Vitesse effective des rotors  3/2 (gauche/droite)

11.1.2 Extrusion bivis

Le compoundage des composites a aussi été réalisé dans une extrudeuse bi-vis de laboratoire
ThermoFisher Rheomex PTW24 (Figure 11.17). L’extrusion bi-vis est I’un des procédés les plus
utilisés pour la préparation des composites thermoplastiques. Il s’agit d’un procédé continu qui permet
de fondre la matiere et de transformer les matériaux grace a deux vis gamaighant dans un
fourreau. Ce procédé, qui permet de bien malaxer la matiére apres la fusion, combineijesmiu
mélangeur interne et déektrusion classique. Par rapport a I’extrusion monovis, 1I’extrusion bi-vis
permet de couvrir une plage d’applications beaucoup plus large. Une des particularités de I’extrudeuse
bi-vis est son profil de vis qui est constitué d’éléments modulables, principalement des éléments de vis
et des éléments malaxeurs. Chaque élément de vis se caractérise par sa géométrie (longysar, pas..),
son nombre de filets et par son sens d’hélicité (pas direct ou pas inverse). Plusieurs configurations de
Vis peuvent ainsigster et sont adaptées en fonction du type de mélange a réaliser et de I’application
désirée. Les éléments de vis peuvent comporter un ou plusieurs filets et les viditesnt
interpénétrées lorsque le filet de I'une pénétre plus ou moins dans le chenal de 1’autre. Si, en outre, une
des vis épouse parfaitement la surface de 1’autre, on parle de systéme conjugué ou autonettoyant. Dans
ce cas, la maticre passe trés facilement d’une vis a ’autre suivant une trajectoire en forme de huit et
cet écoulement est dit de type « chenal continu ».

=y

Figure 1l. 17. Extrudeuse bi-vis de laboratoire ThermoFisher Rheomex PTW24

(a) Vue d’ensemble, (b) Vue de I’intérieur de I’extrudeuse avec les vis
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Les principales caractéristiques de la ThermoFisher Rheomex PTW24 sont données dans le
Tableau 11.8et le profil de vis mis en place sera expliqué dans le chapitre V. Il s’agit d’un systéme a
profil conjugué constitué de vis co-rotatives interpénétrées. Ce type de sgstesnevent recherché
pour des applications de compoundage, de dispersion de charges ou de modifications chimiques, et ces
trois aspects concernent notre étude avec la dispersion des fibres dans laRRatticka réaction
chimique avec 1’agent compatibilisant.

Tableau 11.8. Caractéristiques techniques de 1’extrudeuse bi-vis

Diametre interne du fourreau 24 mm
Longueur totale 960 mm
Rapport L/D 40

Nombres de zones de régulation 10

Vitesse de rotation des vis 2 a 1000 tr/min
Couple maximum 180 N.m
Puissance moteur 11 kW

Forme de la filiére circulaire

1.1.3 Moulage par compression

Aprés le compoundage a 1’état fondu, les composites sont refroidis, puis mis en forme par
compression a chaud a 180°C avec une presse thermorégulée Carver M 3853-0. Ldsréx i
du mélangeur interne ou de I’extrusion sont dans un premier temps découpés en fragments supérieurs
a 500 um de c6té, étuvés 30 minutes a 105°C sous un vide de 50 mbar, et conservés au dessicateur. Au
début, les composites n’étaient pas étuvés et de nombreuses bulles d’air susceptibles de perturber
I’écoulement et d’occasionner la rupture en traction pouvaient s’observer dans les pastilles et plaques
compressées. Les fragments sont ensuite placés dans un moule de préforme en aluminisnodisque
plaques carrées), qui est positionné entre deux feuilles de téflon et deux plaques d’acier. Le tout est
compressé avec le protocole décrit a la Figure Il.28prGtocole a été optimisé afin d’obtenir des
échantillons lisses, homogénes et sans fissures, ce qui pourrait avoir une incidelese tesis
mécaniques. Aprés une mise en contact de quelques minutes nécessaire pour bien fondre 1’échantillon
(étape 1 sur la Figure 11.18), on augmente la pression progressivement de 50 bar toutes les 30 secondes
jusqu’a 250 bar (étape 2) et on laisse le tout sous pression pendant 10 minutes (étape 3). La
température s’éléve jusqu’a 200°C dans le cas des composites compressés. Ensuite, 1’ensemble est
refroidi souspression par circulation d’eau jusqu’a température ambiante (étape 4).

En suivant le protocole, des pastilles pour la rhéologie sont réalisées avec ce protocojge ainsi
des plaques carrées tres fines de 1 mm d’épaisseur (étape 5). Cette finesse permetd’observer les fibres
partransparence et d’avoir une idée de leur dispersion dans la matrice PP. Ces plaques ont aussi servi
de base pour découper des éprouvettes de traction avec une fraiseuse. La méme géométrie que le
éprouvettes réalisées par injection (paragraphe suivant) a été choisie gfouvoir comparer les
procédés de compression et d’injection. Pour les observations de rhéo-optique, des disques de PP et de
PE ont été pressés respectivement & 180 et 140°C.
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Rhéologie

2mi D=25mm
132?2[;;8:) 10 minutes D e=15mm
140°C (PE 250 bar N Rhéo-optique
'_\( ) m t@ 1)D=36 mm
EUJ e=2mm
/ Démoulage 2)D =36 mm

e=0,5mm

N a
\ Dispersion
et Traction
n el a=50mm
Mise en contact Pressage e=1mm

Refroidissement a
n ||- H I'eau sous P = 250 bar
Montée en pression
3 minutes

Figure 1. 18 Résumeé des différentes étapes de préparation des disques et des plaques obtenus par compression.
Echantillons destinés aux essais rhéologiques, mécaniques et aux obseteati@tsoptique et de dispersion.

Fraiseuse pour découper
3 éprouvettes de traction
dans une plagque

[1.1.4 Moulage par injection

Une autre fagcon de mettre en forme les composites en vue de réaliser des tastioet des
analyses rhéologiques consiste a injecter des éprouvettes de traction (selon [K5@oE2é-2 1BA,
Figure I1.19) et des disques de 1,5 mm d’épaisseur et de 25 mm de diamétre pour la rhéologie (comme
pour la compression).

Données en mm

_ﬁ Is: Longueur totale 75
r' 2 —\ I, Longueur de la partie étroite 30 £ 0,5
i E! ]‘I | parallele
) 2 f—"—-— L| r : Rayon 30
E-1 H
= J.‘;,_,.._,.__. — 1= I,. Distance entre les parties larg 58 + 2
= i a face paralléles
La oz
- b, : Largeur aux extrémités 10+0,5
i L

b, : Largeur de la partie étroite 50,5
h : Epaisseur 2

L : Distance initiale entre les -
machoires

Figure 1. 19. Dimensions et forme des éprouvettes de traction en accordance avec [#S©@B2& -2 1BA
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Ces géométries sont injectées avec la presse Thermo Scientific Haajled M{Figure 11.20),
qui permet d’injecter de petites quantités (5 g) et présente une facilit¢é de mise en marche et une
rapidité d’interchangeabilité des moules. Cependant, cette presse n’est pas totalement représentative
du procédé classique d’injection. Elle ne dispose pas de systéme vis-fourreau et la matiére n’est pas
convoyée pour étre fondue et homogénéisée. La presse se compose d’une chambre cylindrique fermée,
maintenue a 200°@u 5 g de matiére sont d’abord fondus et compressés manuellement a 1’aide d’un
piston pendant 300 secondes. On peut se demander si ce compactage manuel élimineslen tou
bulles d’air.

Piston
pneumatique
Piston
d’injection
Chambre
fermée
Buse
d’injection
Moule

Figure Il. 20. Description de la presse Haake Minijet Il

Ensuite, la chambre est placéedassus du moule et le piston pneumatique s’enclenche : la
matiere s’écoule alors au travers de la buse d’injection et est injectée dans le moule pendant 10
secondes, a une pression d’injection que 1’on a fait varier de 300 a 600 bars. En effet, les composites
chargés a 40 % en fibres ainsi que les composites issus de 1’extrusion sont plus visqueux et nécessitent
une pression d’injection plus importante, allant jusqu’a 600 bars. D’ailleurs la Mini Jet Il permet
d’injecter avec une pression maximum de 1200 bars. Ces conditions d’injection sont résumées dans le
Tableau 11.9.Avec 5 g de matiére, la presse permet d’injecter 3 éprouvettes ou 4 pastilles. Les temps
de séjour de la matiere dans la chambre ne sont pas les mémes, car lainjeatiéesa la fin sera
restée plus longtemps dans la chambre a 200°C que celle de la premiére éprouvette. iiveé &féecst
les temps de séjour varient approximativement de 320 secondes pour la premiére é@rdaf@tte
secondes pour la derniere.

Tableau 11.9. Paramétres d’injection des composites

Température du moule 50°C
Température du cylindre 200°C
Pression d’injection 300 a 600 bar
Temps d’injection 10s

Pression de maintien 100 bar
Temps de cycle 60 s
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[I.2 Caractérisation des composites

La méthode décrite dans les parties suivantes la pour analyser la dimension des fibres
cellulosiques dans des composites polypropyléne a été développée au CEMEF et estaddaite
Moigne etal. (2011) et Le Duc edl. (2011).

[1.2.1 Extraction des fibres apres compoundage

Afin de pouvoir étudier les distributions de taille et de forme desdibprés compoundage, les
composites sont dissous dans du décahydronaphtaléne (Beilyma-Aldrich) & 160°C sous
agitation magnétique pendant une heure. Une dilution par 10 est réalisée pour les composites chargés a
5 % en masse de fibres, une dilution par 40 pour les composites a 20 % et ioreiiu80 pour les
composites a 40 %. Ainsi, apres dissolution compléte du polypropyléne, une suspeasiée a une
concentration massique de 0,5 % en fibres est obtenue. Cette concentration semble étre un bon
compromis pour avoir, d’une part, une suspension assez chargée pour permettre une analyse statistique
et, d’autre part, une suspension assez diluée pour éviter 1°« enchevétrement » des fibres et faciliter
I’analyse d’image. La suspension obtenue est un systéme relativement visqueux, constituée de fibres
dans une solution de PP, d’agent compatibilisant et de Decalin®.

Dés que le Decalthcommence a s’évaporer, le PP cristallise et le développement de cristaux
opacifie le systéme, ne rendant plus possible 1’observation des fibres au microscope. Pour éviter ce
phénomene, les gouttes contenant les fibres sont prélevées a chaud et déposées suteude lamel
verre pour étre ensuite observées au microscope optique dans I’heure qui suit. Contrairement aux
techniques classiques pour étudier la taille des fibres, aucune filtration n’est réalisée afin d’éviter de
perdre les petites particules. De plus, il a été vérifié que le BBaali60°C n’avait aucune incidence
sur les dimensions des fibres naturelles.

[1.2.2 Microscopie optique

Les fibres sont observées en mode transmission, a 1’aide d’un microscope optique Leica DM
4500P ¢quipé d’une caméra numérique haute résolution (JVC KY-F75U, 1360 x1024 pixels).

Des cartographies d’environ 10 mm sur 10 mm, constituées d’une cinquantaine d’images haute
résolution (1,32 um par pixel) de microscopie optique sont réalisées a ’aide du logiciel Cartograpfi
(Microvision Instruments). Cela permet d’¢élargir la zone d’observation (réduite a quelques centaines
de micrométres avec une seule image au plus faible grossissement) et de visualites kunggies
fibres qui ont résisté au compoundage. La lumiere polarisée est utilisée pour audggnenteraste
dans les cas d’une analyse automatique par un logiciel. De belles images avec un fond noir et des
fibres blanches sont alors obtenues (Figure 11.21b). Les fibres naturellesosunies pour étre
biréfringentes sous lumiere polarisée du fait de leur forte teneur en cefialoseristalline. Pour les
fibres synthétiques Tenéelbeaucoup de chaines de cellulose sont orientées dans la méme direction
(contrairement aux fibres de lin) et des extinctions peuvent se produire lorsqubatess sont
orientées dans la direction de polarisation. Ces extinctions peuvent ausgieavpour le lin, qui
n’est pas purement cellulosique et contient d’autres matériaux amorphes. Un exemple d’extinction sur
le milieu d’une fibre de lin est montré sur la Figure I11.21b et est signalé par un cercle blanc. Le

phénomeéne d’extinction s’observe assez fréquemment sur les images étudiées et 1’on comprend bien
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que cela perturbe fortement I’analyse automatique et qu’il est nécessaire de beaucoup retoucher les
mesures manuellement. Toutefois, lorsque 1’analyse n’est pas automatisée sur des centaines de fibres,

nous n’avons pas besoin d’utiliser ce mode en lumiére polarisée pour améliorer le contraste et le mode
classique, comme sur la Figure 1l.21a, suffit. On peut aussi souligner que les cartograpaies de |
Figure I1.21 ne sont pas optimisées pour 1’analyse automatique d’image car les fibres sont souvent
enchevétrées.

Figure 1. 21. Compraison de deux types d’observations microscopiques : (a) Cartographie d’un composite a

base de 40 % lin dilué par 80 réalisée sous lumiére non polarisée, (lgr&zhie de la méme zone de ce
composite réalisée sous lumiére polarisBgésence d’extinctions, dont 1’'une d’entre elle est signalée par un
cercle blane- la méme fibre est signalée en (a) par un cercle noir

[1.2.3 Méthodes pour mesurer la distribution de taille des fibres

Comme ceci est évoqué dans le paragraphe précédent, deux méthodes ont été testées pour
réaliser les mesures de taille. La premiére méthode a été développée poumdaiamalyse
automatisée sur un plus grand nombre de fibres. Les longueurs de 500 a 700 fibres par contposite son
ainsi analysées automatiquement grace au logiciel°Hléicrovision Instruments). Dans le cas des
fibres se chevauchant ou non bien définies, une correction manuelle est apportée. e lplus,
résolution (1,32 um/pixel) et la taille des cartographies (10 mm x 10 mm = 7520 x 7520 pixels), il est
décidéde ne pas considérer les particules d’une longueur inférieure a 10 um (8 pixels) et d’un
diametre inférieur a 5 um (4 pixels).

Ellix® approxime les longueurs en faisant 1’hypothése que la particule est elliptique. Ainsi, en
calculant les moments d’inertie de I’ellipse, le logiciel en déduit la valeur du petit axe a (diametre) et
du grand axeb (longueur). Lorsque la particule est courbée (comme pour les fibres Merarel
comprend bien que les valeurs données par“Ellont étre faussées et encore davantage pour le
diamétre, comme c’est illustré par la Figure I1.22. Les fibres Tencel® ne se cassent pas dans le sens
transversal (sauf quelques morceaux a I’endroit ou la fibre est cassée, a cause de la fibrillation) et elles
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conservent le méme diamétre qu’a 1’origine aprés la mise en forme avec le polypropyléne. I n’est
donc pas nécessaire de caractériser leur diamétre final. Par contre, les floremidielement sous
forme de faisceaux de fibres, se dissocient progressivement en fibresesingairsl’effet du
cisaillement. Méme si les fibres de lin sont plus droites, I’erreur dans la mesure du diamétre avec
Ellix® est assez significative. Le diamétre des fibres de lin a été plutdtéeatiec le logiciel
Histolal® (Microvision Instruments), d’aprés les conseils de Microvision Instruments.

. ™

a : petit axe

b : grand axe

\, y,

Figure 1. 22. Approximation elliptique faite par Ellfkpour mesurer la longueur et le diamétre d’une fibre

La deuxiéme méthode, plus classique dans la littérature, consiste a mesurer la la)gtdar (
diametre D) de chaque fibre une par une, en utilisant « ’outil de mesure numérique » intégré au
logiciel d’image Archimed® (Microvision Instruments). Environ 200 fibres sont mesurées pour
caractériser chaque composite étudié de cette fagon.

Une comparaison entre les valeurs mesurées automatiquement par le logicfel eEllix
manuellement par Archim&gour des fibres TenceR mm extraitesl’un composite est donnée par la
Figure 11.23. On voit que, pour Elffx I’erreur relative par rapport a Archimed peut atteindre 20 %
pour la longueur et elle peut étre trés importajuieu’a 550 %, pour le diamétre. Ellix dans notre
cas n’est donc pas du tout adapté a la mesure du diamétre des fibres. Ceci se rajoute aux difficultés
exposées dans la partie précédente concernant la netteté du contour des dibries prgsence
d’extinctions. C’est pour cela que seule une étude préliminaire de composites chargés a 5 % en masse
par des fibres a été réalisée avec Elliarchimed a été systématiquement utilisé pour toutes les
autres études.

ELLIX ® ARCHIMED ®  erreur ELLIX
N° L(m) D (um) L(m) D (um) L (%) D (%)

172,9 255 145,0 14,1 19 82
197,8 20,6 164,5 12,5 21 65
1244 16,9 102,9 12,2 21 39
133,0 12,2 115,5 10,6 16 15
2753 92,8 301,6 14,3 9 549

o o A W N B

181,0 27,3 165,3 11,4 10 140

Figure 1. 23. Comparaison entre les valeurs mesurées par les logiciels d’image Ellix® et Archime®
(composite chargé avec des fibres Teh@etnm)
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[1.2.4 Analyse élémentaire

La tedinique de I’analyse élémentaire a été utilisée pour déterminer le taux de carbone dans les
composites et en déduire leur teneur en fibres. Ces analyses sont effectuées auC8atrate
d’analyse du CNRS a Vernaison (France). Quelques mg des échantillons subissent une combustion a
1050°C sous courant d’oxygene ou d’hélium/oxygene. Le carbone et I’hydrogene des échantillons sont
respectivement transformés en dioxyde de carbone et en eau. Ces composés sont alorssgitantifiés
par catharométrie (détection par ionisation de flamme), soit par des dét@cbeupuges spécifiques.

La précision des résultats fournis dans le dosage du carbone est de 0,5 %.

[1.2.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique basée sur les interactions-€le
matiére. Contrairement a la microscopie optique, dont la résolution est limitée par la longueur d’onde
de la lumicre (de 1’ordre du micrométre), le MEB utilise les électrons de faible longueur d’onde et
permet de produirdes images de haute résolution et d’observer la surface de 1’échantillon a 1’échelle
de quelques dizaines de nanometres. Les fibres initiales, ainsi que les faujgsidedes composites
(obtenus par une trempe dans ’azote liquide ou par des éprouvettes de traction fracturées), ont été
observés a I’aide de deux MEB :

* MEB environnemental Philips XL30 (ESEM), avec un canon d’électrons constitué d’une
pointe dhexaborure de lanthane (LaB6)

L’intérét du MEB environnemental est qu’il permet de travailler avec un vide partiel et d’observer des
échantillons trés peu conducteurs, sans avoir besoin de les métalliser. En effet,epptession
supérieure a une dizaine de pascals, le gaz environnant est ionisé et permet deenéegrélectrons
qui se formena la surface et qui génent 1I’observation en entrainant une surbrillance. Dans ce cas, les
clichés sont pris avec le détecteur d’électrons rétrodiffusés, qui reste fonctionnel avec le mode a
pression controlée. Ces électrons permettent d’obtenir un bon contraste de phase, basé sur la différence
de numéros atomiques entre la matrice et les fibres. Les échantillons sont cipgecvéise pression
réduite de 40 a 70 Pa et avec une tension d’accélération de 13,5 a 15 keV. 1l a parfois été nécessaire de
métalliser les fibres lorsque 1’on travaillait a fort grossissement (effets d’accumulation de charges).

= MEB Supra 40 avec un canon a effet de champ pour les hautes résolutions (MEB FEG)

Le MEB Supra 40 a été acquis par le laboratoire au cours de I’année 2011. La source virtuelle est tres
petite (sphére de diameétre proche du micron) et la finesse du faisceau émis par rapport a un MEB
conventionnel permet un gain en résolution d'un facteur 10 sur les images. De plus, lea e&fisbns
de champ avec leur forte brillance aux faibles tensions d'accélération rendsibiepl'observation
d'échantillons isolants sans métallisation préalable. Toutefois, les échantitiohs été
systématiquement métallisés dans notre cas pour faciliter les conditions d’observation et éviter tout
effet de charge. La métallisation s’est déroulée pendant 5 minutes, sous une tension de 12 keV, avec
une intensité de 5 mA. Ainsi, une couche d’or/palladium (Au/Pd) d’une épaisseur d’environ 200 A est
déposée sur les échantillons. Avec ce MEBcleehés sont obtenus grace a un détecteur d’électrons
secondaires, qui reconstitue 1’image par un contraste di a la topographie de I’échantillon (I’intensité
augmente avec I’angle d’incidence). Les observations au MEB ont été menées sous haut vide, avec
une tension d’accélération de 3 keV.
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[1.2.6 Rhéologie dynamique

Les essais rhéologiques en mode continu sont réalisés avec le rhéometre ARES @Advance

Rheometric Expansion System, TA Instruments). Il s’agit d’un rhéomeétre a déformation imposée : la

rotation du plteau inférieur, entrainé par un moteur, permet d’appliquer une déformation de
cisaillement simple, qui dépend de la vitesse angudaied des paramétres géométriques des outils.
Entre deux plans distants d’un entrefer fixé H, le cisaillement varie en fonction du rayoifEq 11.9].

La contrainte, elle, est quantifiée a partir du couple [HQ]JUL outil supérieur est relié a des capteurs

de coupleC et de force normale qui permettent d’évaluer la contrainte de cisaillement ¢ ainsi que

I’angle de déphasage J entre la déformation appliquée et la contrainte.

. or

= [Eq 11.9]
_C (diIn(C)

o= 27zR3(d|n(7R)+3J [Eq. 11.10]

La géométrie du rhéometre plan/plan est illustrée par la Figure Il.24a. Lesemesunt
effectuées sur des outils plan/plan de 25 mm de diamétre, avec un entrefereqdevara 1,5 mm
suivant les expériences. Les expériences sont conduites sous atmosphere d’azote pour éviter la
dégradation chimique et les oxydations.

Déphasage 6 (n/2)

‘ | tGapH

Contrainte ou déformation

Déformation pour un matériau élastique ¥ = ¥, sin(at + )
----- Déformation pour un matériau visqueux y = ¥, sin{ax)
s Contrainte o= aysin(at+ &)

(a) (b)

Figure 11.24 . (a) Géométrie plan/plan, (b) Principe de la rhéométrie harmonique

La Figure 11.24b représente les déformations et contraintes dynamiques pour un matériau
élastique et pour un autre matériau visqueux. S’il n’y a pas de déphasage entre la déformation et la
containte, alors le matériau est purement ¢€lastique. Par contre si le déphasage vaut n/2, le matériau est
considéré comme visqueux. Enfin, pour un déphasage intermédiaire, le matériau a un comportement
viscoélastiquegomme c’est le cas de la majorité des matériaux polymeres.

Les notations complexes sont couramment utilisées pour décrire ce comportement sinusoidal.
Un module dynamique compleX&* peut alors se définir par le rapport entre la contrainte complexe
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o* et la déformation complexg [Eq 11.11]. Les parties réelle et imaginaire @& correspondent
respectivement au module élastiquié(ou module de conservation) et au module visqu&ux(ou
module de perte) [Eq I1.12]. On peut aussi déduire’ du rapport de ces deux modules [Eq 11.13].

*

G =2 =Zoex(is) [Eq11.11]
Y 7o
G'(w) =22 cods) ;G"(w)= Z2sin(5) [Eq 11.12]
7o Yo
tan(5) = ¢ [Eq 11.13]

G!
De méme, on peut définir la viscosité de cisaillement compigxeomme le rapport de la
contrainte complexe o* et du taux de cisaillement complexa*/dt [Eq 11.14]. Elle se dissocie

également en une partie réelfeet une partie imaginaire 7°” qui peuvent s’exprimer respectivement
en fonction des modules de perte et de conservation [Eq I1.15].

n =2 =2 ex(i5) [Eq I1.14]
V Loy,
G" GI
77'(60)=ﬂ ; 77"(60):M [Eq 11.15]
(0] (0]

I1.2.7 Traction uniaxiale

L’étude du comportement mécanique en traction unaxiale des matériaux est menée sur une
machine Erichsen, équipée d’un capteur de force de 2 kN. Les éprouvettes sont préparées par mini-
injection ou par compression, suivant la géométrie requise par la norme 1ISO 527-2 1BA (Figure 11.19).
L’échantillon est d’abord serré par les deux extrémités dans des mors, avec une distance constante
entre les maches de 5,8 cm. L’un de ces mors est fixe et relié a un systéme dynamométrique pour
mesurer la force. L’autre mors est mobile et relié¢ a un systéme d’entralnement pour mesurer le
déplacement. La vitesse de déformation est réglée autour de 5 mm/min pdes tesais. L’étude
expérimentale du comportement mécanique s’effectue en imposant a 1’éprouvette une déformation a
vitesse constante par sollicitation de traction. Les courbes ForcallongementL-L, (ou L est la
longueur a I’instant t etL, la longueur initiale, de référence) fournies par la machine sont transformée
en courbes contrainte appareate déformation apparente en rapportant la force a la section initiale
de I’éprouvette S[EQ 11.16] et I’allongement a la longueur initiale Lo de 1’éprouvette [Eq I1.17].

F
=— Eq .16
o S [Eq ]

_L-L,

I‘O

&= [Eq 11.17]

L, est pris égale a 50 mm et la section ou I’éprouvette se casse vaut 10 mm?. Ces valeurs de contraintes
et déformations sont nominales car on wettpas compte au cours de I’essai de 1’évolution de la
section, ni des déformations. Ces essais ont pour objectifs de comparer |et§sopéicaniques en

-99.



Chapitre 1l : Matériaux et Techniques Expérimentales

termes de rigidité et de ténacité et de mieux comprendre quels parametrdadesent. Le module
de YoungE (ou module d’¢élasticité) se détermine par la loi de Hooke [Eq 11.18] dans la zone linéaire
(ou zone de déformation élastique du matériau) de la courbe contrdiéfiermation.

do
E= (d_gl [Eq 11.18]

Le module de Young est déterminé par la pente de la courbe contrainte-défodaatona
zone ¢élastique (pour des déformations faibles allant jusqu’a 5 .10®) Le seuil d’écoulement correspond a
la contrainte maximale et I’allongement a la rupture est donné par la déformation au bout de laquelle
I’éprouvette se casse. Dans la littérature, on considére aussi parfois 1’allongement au seuil
d’écoulement, qui correspond a la déformation a laquelle débute la striction de I’éprouvette. Dans le
cas d’un matériau fragile, ces deux allongements se confondent car il n’y a pas de phénoméne de
striction. Pour chaque échantillon, au moins trois éprouvettes sont testées pour s’assurer de la
reproductibilité des résultats obtenus.

[1.3 Rhéo-Optique

La technique de rhéo-optique permet de réaliser des observations in situ de microscopie optique,
ou des observations de diffusion de la lumiére, sur un échantillon placé dans un champ de cisaillement.
La visualisation des changements structuraux micrométriques induits par 1’écoulement au sein de la
matiére est ainsi rendue possible.

Généralement, les dispositifs de rhéo-optique sont utilisés pour étudier le eamgdrte la
dispersion d’une phase dans une autre, comme pour les suspensions, les mélanges immiscibles, les
émulsions. lls permettent également de suivre le comportement de particules (nanotudms, fibr
agglomérats de charges...) dans des matrices variées (newtoniennes, viscoélastiques...).

Dans notre cas, le dispositif utilisé présente une géométrie plus singuliée digpdsitif co-
rotatif décrit dans la plupart des études. Les deux plateaux créant I’écoulement sont cette fois mobiles,
avec la possibilité de tourner en sens opposés, ce qui explique le nom de cellule de cisaillement contra-
rotative utilisé par la suite.

[1.3.1 Description de la cellule de cisaillement contra-rotative

Le dispositif contra-rotatif a été développé en interne au CEMEF, dans la fin des 8fnée
initialement par Ernst [Ernst et Navard (1989)]. Il a depuis subi de hombreuses amétipetion
autre pour permettre de travailler en température et sur des systemiesviknusité est supérieure a
10° Pa.s ([Riti et Navard (1994)] [Tsakalos (1995)], [Seyvet (1999)], [Astruc (RACDIlin (2004)],
[Vervoort (2006)], [Desse (2008)], [Roux (2008)], [Boudimbou (2011)]).

Pour mieux comprendre le fonctionnement du systéme rhéo-optique contra-rotatif, une photo de
ce dispositif est annotée a la Figure 11.25 et sa représentation schématique est donnée Figure 11.26.
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Courroie
d’entrainement
du plan supérieur

Prisme

. Source de lumiére
Four supérieur

Zone d’observation Plateau supérieur

Bague concentrique 6t a1
Plateau inférieur

Courroie
d’entrainement
du plan inférieur

Microscope

Figure 1. 25. Photo annotée de la cellule de cisaillement

Source lumineuse Prisme @ayp

Plateau

en verre
Gradient de cisaillement

(direction d’observation)

Zone Gan Vorticité
d’observation ap
Ecoulement
Matrice + fibres
CCILTTLTTTTT T TIrTY PP
Camera

Microscope

Figure 1. 26. Schéma de la cellule de cisaillement
Wsup €t Oinf SONt respectivement les vitesses angulaires des plateaux supérieur et inférieur
P

La cellule de cisaillement est constituée de deux plateaux en verre, reliés mateurs, qui
tournent indépendamment en sens opposé. L’ensemble est monté sur le bati d’un rhéométre Instron
3250 qui a été entierement modifié. Ce bati assure la rigidité du dispositif, leethéptdaorertical et
horizontal du plan inférieur et I’ensemble des réglages de planéité, concentricité et co-axialité des axes
nécessaires a la géométrie comtriative. Un systéme électrique permet de chauffer 1’ensemble
jusqu’a une température de 180°C. L’entrefer maximal que 1’on peut atteindre avec ce systéme est
autour de 2 mm.
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Couplé a un microscope optique, ce dispositif va permé&tdtserver en direct et en continu le
comportement d’un objet dans une matrice viscoélastique. La partie optique comprend une source de
lumiére, un prisme (pour rediriger le faisceau vers la cellule), un microscope Metaloe eaméra
numeérique (50 images/s, résolution 768/780 pixels). Un logiciel développé au labgratoiet de
faire varier les vitesses de rotation des plateaux et d’enregistrer sur un ordinateur la vidéo et les
parametres liés a I’écoulement comme la vitesse des plateaux, le temps, ainsi que 1’entrefer et le rayon
qui sont mesurés en continu par des capteurs de déplacement.

Le dernier développement du systéme rhéo-optique a consisté a fixer une bague concentrique en
inox sur le plateau inférieur pour éviter le développement d’instabilités dans 1’écoulement
[Boudimbou etal (2011)]. L’utilité de cette bague et son influence sur I’écoulement vont étre
discutées dans la partie 11.3.5.

[1.3.2 Principe du systéeme contreetatif et type d’écoulement

L’écoulement dans la cellule de cisaillement est un écoulement laminaire de type cisaillement
simple dans une géométrie plan/plan contrative. L’intérét majeur du dispositif contra-rotatif est
qu’il permet de suivre en direct et en continu le comportement d’un objet dans une matrice soumise a
un cisaillement. En effet, en jouant sur les vitesses angulaires des deux platgaakwing), il est
possible d’imposer a la zone cisaillée dans laquelle se trouve 1’objet une vitesse de translation nulle
V (r,h), comme lillustre la Figure I1.27b. En géométrie co-rotative, il n’est jamais possible
d’immobiliser 1’objet (Figure 11.27a).

z z

\) v

w . —> Wsyp =~ =—>
N Gradient de cisaillement z
(direction d’observation)

¢ 000 s

H I h H Vorticité y

X X Ecoulement x
Plateau fixe ¢ v Winf Plateaux
contra rotatifs

(a) (b)

Figure 11. 27. Profils de vitesse. (a) Géométrie co-rotative, (b) Géométrie contra-rotative

La vitesse de translation de la particul, (r,z)) est fonction des vitesses angulaires des
plateaux supérieur et inférieund,, et win;), mais aussi du rayom)( de I’entrefer (H) et de la hauteur
(h) a laquelle se trouve la particule [Eq 11.19]. Lorsque la particule est gahileas le référentiel de
I’observateur (V,, (r,h) = 0), on peut en déduire la positih de la particule dans I’entrefer [Eq 11.20].
L’Equation 11.19 permet également de calculer le taux de cisaillement local & chaque insigahau r
[Eq 11.21].
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+ z
h=— %nf [Eq 11.20]
Wi +a)sup

oy AV (12 oy ta,,
7= dz H '

[Eq 11.21]

Toutefois, la particule n’est pas totalement immobilisée dans cette géométrie plan-plan contra-
rotative. Sous I’effet du gradient de vitesse dans I’entrefer, elle reste animée d’un mouvement de spin
dont la période de rafion dépend du gradient de cisaillement dans 1’écoulement, du niveau de
viscoélasticité de la matrice et de la proximité des parois [Jeffery (1922)].

Conditions expérimentales et préparation des échantillons :

Des disques de matrice polymére (polyéthyléne) sont préparés a la presseaenlsyvotocole

exposé dans le paragraphe 11.3. Deux types de disques sont compressés avec un diamétre identique de
36 mm mais avec deux épaisseurs différentes (0,5 mm et 2 mm), afin de pouvoietravdillers

entrefers. La préparation des échantillons se fait de la maniére suivante, en quatre étapes:

= Une premiére pastille est déposée sur le plateau inférieur et le four est activé a 140°C. Le choix s’est

porté sur ce polyéthyléne afin de travailler a plus basse température et pour aulgnvéstesité afin

de reproduire le méme niveau de contraintes que lors du compoundage. Des explications détaillées
seront données au chapitre Ill.

= Une fois le disque bien fondu, quelques fibres sont disposées a une distance d’environ 10 mm du
centre (zone observable, Figure 11.29). Elles sont recouvertes d’un second disque et le tout est laissé
fondre pendant 30 minutes.

= Ce sandwich est comprimé en appliquant le plateau du haut. La taille de I’entrefer va étre imposée

par I’épaisseur des disques. En effet, il faut serrer au maximum les deux pastilles pour doeetes f
soient bien immobilisées et qu’elles ne puissent pas trop fluctuer suivant le rayon lorsqu’un
cisaillement est appliqué. Il faut aussi étre vigilant & ne pas trop petreéviter la casse du plateau
inférieur.

» Un faible cisaillement, inférieur & 1'sest alors appliqué pendant quelques secondes pour
homogénéiser la matiére et bien faire fusionner les deux pastilles.

Le comportement des fibres dans la matrice viscoélastique est ensuite observé en augmentan
progressivement le taux de cisaillement. Les observations sont faites dans le pm&upubrticité
pour des entrefers variant entre 0,5 et 2 mm (en combinant deux pastilles de 0,5 mm d’épaisseur ou
unede 0,5 avec une de 2 mm). Au bout d’un moment, les fibres ont tendance a sédimenter sur le
plateau du bas. Ce travail est délicat car il faut trouver un compromis eatvéasse de cisaillement
importante pour parvenir a casser les fibres et un écoulement stable et observable.
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11.3.3 Incertitudes sur la mesure du taux de cisaillement

Comme vu dans le paragraphe 1.2 et avec I’Equation 11.21, les paramétres enregistrés lors des
expériences permettent de connaitre le taux de cisaillement a chaque instant. L’incertitude dans la
mesure du taux de cisaillement provient donc de I’incertitude sur ces parameétres et son expression
relative est donnée avec I’Equation 11.22.

A7 _ Ay FADy, Ar AH
4 .+ r H

inf sup

[Eq 11.22]

L’erreur sur la vitesse de rotation provient des oscillations du signal électrigue commandant la
rotation des plans. Apres étalonnage de ce qu’affiche 1’appareil par rapport aux valeurs réelles, cette
erreur est estimée a 0,01 radur chacun des plateaux. Pour ce qui concerne le rayon, 1’erreur
correspond aghamp couvert par I’objectif du microscope utilisé qui est de 400 um. En effet, quelle
que soit la position de la particule sur I’écran, elle est considérée étre a un rayon fixe. Pour I’entrefer,
I’étalonnage s’effectue en écrasant sur le plateau inféricur une lame d’acier d’épaisseur connue (100
um) jusqu’a ce qu’elle ne puisse plus bouger. Lorsque I’on refait plusieurs fois cette manipulation
d’étalonnage, on observe une variation maximale du zéro de I’entrefer de 20 pm, valeur qui peut alors

étre considérée comme ’incertitude sur cette valeur.

L’erreur relative est tres élevée pour des taux de cisaillement trés faibles et elle atteint méme
une valeur de 200 % pour 0,1 &igure 11.28). Par contre, cette erreur n’évolue pratiquement plus
aprés 10§ puisqu’elle vaut 10 % a cette valeur et qu’elle est estimée a 8 % pour 30 s™ et 7 % pour
150 ",

On peut donc considérer une erreur globale de moins de 10 % liée a la machine carrelans not
cas, le cisaillement appliqué pour casser les fibres est toujours supérieuiCesdant, I’erreur sur
le taux de cisaillement peut aussi provenir d’autres sources que des erreurs dans la détermination des
paramétres de calcul, comme cela va étre discuté dans la partie suivante.

200 P ]

150 [ ]
My (%) | _
100 P ]

Figure 1. 28. Evolution de I’erreur relative sur la détermination du taux de cisaillement en fonction du taux de

cisaillementy (expérience réalisée a un entrefer H de 600 um et & un rayorn j5darh)
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11.3.4 Perturbations envisageablesids I’écoulement

Plusieurs paramétres (outre le taux de cisaillement et la viscosité de la matrice) sonblsscepti
d’influencer les contraintes subies par les fibres dans la matrice et/ou entrainer des perturbations dans
I’écoulement. Ces parameétres peuvent provoquer un changement inopiné dans 1’orientation des fibres
ou encore gé€ner I’observation des fibres dans I’écoulement. On peut citer dans ces facteurs les
collisions entre les fibres ou avec la paroi, la proximité de la paroermoere des instabilités
d’écoulement. Les interactions fibres-fibres sont écartées car les observations sont faites en milieu tres
dilué avec tres peu de fibres. Les interactions fibres-plateaux ne sont égalasneomgidérées et les
observations sont invalidées lorsquelse rend compte que la fibre a migré dans ’entrefer et qu’elle
entre en contact avétune des deux parois en verre. Nous allons étudier par la suite les irrégularités
dans I’écoulement provoquées par les parois et les instabilités d’écoulement.

> Glissement aux parois

Pour que le taux de cisaillement calculé soiidealon fait I’hypothése de non-glissement du
polymeére aux parois. En effet, si le polymére ne « mouille » pas bien la surfacehum@n verre
avec un angle de contact élevé, alors un phénoméne de glissement peut appaeaizexetié
cisaillement sera en réalité plus faible que celui estimé. Ces probléméisseengnt apparaissent
souventpour les élastoméres et sont souvent influencés par la présence d’agents de mise en forme qui
peuvent migrer a la surface du matériau. Dans le cadre de la thése de Boudimbou (2011), le coefficient
de glissement d’un styréne-butadiene (SBR) sur les plateaux de verre a été estimé autour de 10 % avec
ce méme dispositif rhéo-optique. Dans notre casoasidére donc qu’il n’y a pas de glissement aux
parois.

> Proximité des plateaux

Des études numériques ont été menées au laboratoire sur des particules rigidpespfar
de montrer I’influence des parois sur 1’écoulement autour d’une particule. Ces €tudes concluent que la
proximité des parois modifie les contraintes normales autour de la particule etagaffexte ainsi sa
période de rotation. Lorsque la particule est trop proche d’une des parois, alors les contraintes ne sont
plus symétriques, ni proportionnelles a la contrainte de cisaillement macroscaicagofi (2007)].
La période de rotation de la particule [Jeffeér922)] est ainsi perturbée et elle augmente a I’approche
des parois. C’est la méme chose pour une grosse particule dans un petit entrefer [Bikard eal. (2006)].
La conclusion de ces deux étudesque I’entrefer doit étre au moins dix fois supérieur au rayon de la
particule.Dans notre cas, les particules ne sont pas sphériques et la matrice n’est pas newtonienne. Le
diameétredes fibres est petit par rapport a ’entrefer mais pas leur longueur. Cette proximité des
plateaux pourrait tout de méme influencer 1’écoulement. Cela reste cependant acceptable étant donné
gue ces expériences de rhéo-optique représergspremiers tests qui ouvrent une voie intéressant
d’étude du comportement et de la casse de fibres sous écoulement.
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> Instabilités d’écoulement

A partir d’une vitesse de cisaillement critique, pour un matériau donné, des instabilités se
développent et s’amplifient avec 1’augmentation du taux de cisaillement. Ces instabilités génent les
observations microscopiques, provoquent des ruptures au sein du matéria@ etsailénent a
I’éjection de matiere. Cette éjection se produit lorsque les forces centrifuges deviennent plus
importantes que les forces capillaires, liées a la tension de surface du polsérestabilités sont
bien connues dans la littérature pour ce type d’écoulement plan-plan et elles sont décrites comme se
propageant radialement de la périphérie vers le centre de la cellule denogsdil(Eigure 11.29a).
Dans notre cas, le développement d’instabilités apparait trés vite pour des taux de cisaillement de
1’ordre de quelques s™. Elles rendent I’écoulement non laminaire et instable, ce qui est trés génant pour
réaliser des observations. Les fibres fluctuent trés rapidement suivant 1’axe de vorticité et leur
stabilisation devient alors impossible.

Une solution envisagée par Boudimbouakt(2011) est de fixer sur le plateau inférieur une
bague de confinement concentrique. Cette bague en inox permet ainsi de confiner la matiére,
d’empécher son éjection, et elle limite le développement d’instabilités a la couronne extérieure (Figure
I1.29b). Par contre, cette zone d’instabilités en périphérie s’étend progressivement avec le taux de
cisaillement et le niveau de contraintes. Dans le cas d’un SBR, elle a été mesurée & 1 mm pour un taux
de cisaillement de 20'set pour une contrainte de 147 kPa, et & 7 mm pour“180umne contrainte de
298 kPa [Boudimbou (2011)]. Il faut aussi noter que les observations ne sont pas possidseau
de la cellule jusqu’a 7 mm de rayon, en raison de I’ombre du pied du plateau supérieur qui se projette.

Vu que les disques de polymére font 18 mm de rayon, on dispose iasl dhme zone rétrécie
d’environ 5 mm d’écoulement stable observable. Pour notre systéeme avec le PE, qui est moins
viscoélastique que le SBR, on se rend compte quand méme de 1’éjection de matiére pour des faibles
taux de cisaillement et la bague de confinement permet bien de réduire ces instabilités.

Zone
d’écoulement
instable

Bague de
confinement

Zone d’écoulement stable

1. Ombre du plateau supérieur

2. Zone observable

Figure 1. 29. (a) Vue de dessus du plateau du haut pour du SBR cisaillé : développement d’instabilités (en
I’absence de bague de confinement), (b) Réduction de la zone d’écoulement instable avec la fixation d’une bague

de confinement sur le plateau inférieur [Boudimboale2011)]
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En conclusion, ce chapitre permis d’introduire et de caractériser les matériaux de 1’étude
(fibres de lin, de Tenc®let de verre, polypropyléne, polyéthyléne, polypropyléne greffé anhydride
maléique). Deux types de fibres ont été choisies : le lin, une fibre végétales, fibres Tencd)
filées et pures en cellulose. Des longueurs initiales différentes ont &t@egtiafin de pouvoir étudier,
comprendre et comparer la casse de fibres au cours du compoundage avec la matrice polypropyléne.

Les techniquesamise en ceuvre et de caractérisation des composites ont également été présentées.
Les composites ont étéguarés au mélangeur interne et en extrusion bivis et ils ont été moulés par
thermocompression et par injection. lls ont ensuite été caractérisés par lgessamécroscopiques,
rhéologiques et mécaniques. En paralléle, une étude de la casse des fibres a étéaneré g
technigue de la rhéo-optique, le but étant de réaliser des corrélations aveseltorsades procédés
classiques de mélange a 1’état fondu. Au vu decertains problémes liés a 1’écoulement et a la longue

taille des fibres devant 1’épaisseur de 1’entrefer, les observations rhéo-optiques a venir sont restées
qualitatives.
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Chapitre 1l : Observations Rhéo-Optiques de Fibres Cellulosiques

by

Le comportement de fibres cellulosiqgues soumises a un cisaillement dans une matrice non
newtonienne a pu étre observé de facon in-situ grace a la rhéo-optique. Le but de cetéstédade
mieux comprendre ce qu’il se passe lorsque des fibres courtes sont mélangées avec des matrices
thermoplastiques a 1’état fondu pour des applications composites. On cherche ainsi a améliorer la
connaissance sur la casse de fibres flexibles pendant [’écoulement et sur leurs orientations
privilégiées. Quels sont les mécanismes de la rupture des fibres cellulosiques et quelles sont les causes
qui provoquent cette rupture?

Afin de pouvoir étudier au mieux le comportement des fibres pendant la phase de compoundage
les contraintes subies au mélangeur interne ont été approximées a [’aide d’'un modele, pour étre
ensuite reproduites dank cellule de cisaillement. L’approche de Bousmina et al. (1999) qui
considére le mélangeur interne comme un systéme double€ayeit I'objet de la 1°® partie de ce
chapitre. Les parties suivantes se focalisent sur la rupture des fibres Tendek fibres de lin.

| — APPROXIMATION DES CONTRAINTES LORS DU COMPOUNDAGE AU MELANGEUR
INTERNE ..o e =111~

.1 MODELISATION DE L’ECOULEMENT DANS LE MELANGEUR- THEORIE DU MODELE DEBOUSMINA ET

AL (1999) ..t e e e e s sirnee e e e s snnneeessssnnnneeeeeeneeene L L LR
1.2 MISE EN APPLICATION DU MODELE ....uuituittiiitiiteiteetetiestesetiestesstsstesnessssesnessnessneesnessneesd -114-

Il — OBSERVATION DES FIBRES EN RHEO-OPTIQUE ..o =117 -
[1.1 RUPTURE DES FIBRETENCEL ... e oottt eee e eee e eee e eeeeeeeneeeeeeeeensen e eeen s e L1 T
1.2 RUPTURE DES FIBRES DE LIN...cuuiituiitittetteeteetesteestiesnessnessseesnessnessnestnesssssnestaeenssnnerns -119-

I — SYNTHESE DES RESULTATS ET CONCLUSIONS. ...t =125 -
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| — Approximation des contraintes lors du compoundage au mélangeur
interne

[.1 Modélisation de I’écoulement dans le mélangeur - Théorie du modele de
Bousmina etal. (1999)

Afin d’estimer les contraintes générées au mélangeur interne lors de 1’élaboration des
composites dans le but de les reproduire dans la cellule deptigee, il est nécessaire d’approximer
le cisaillement produit par les rotors et d’estimer la viscosité du mélange a I’intérieur de la chambre
fermée. Ces estimations sont généralaraffectuées dans la littérature en modélisant 1’écoulement et
en simplifiant la géométrie du mélangeur interne avec 1’assimilation des rotors a deux cylindres
coaxiaux tournant &itesse constante (Figure III.1). L’écoulement est alors considéré comme un
écoulement dans le double Couette (entre deux cylipdtest a dire entre deux rotors de rayon
équivalentRi et deux cylindres extérieurs interconnectés de r&®rBousmina efl. (1999) ont
utilisé cette approche et ont généralisé la procédure de Goodrich et Porter (1967) qui concermait les ca
newtoniens. Dans leur modéle, la conversion des données expérimentales (couple, vitesses)Xdes
en données rhéologiques (viscosité, taux de cisaillement) devient possible pdluwidepyméme si
son comportement rhéologique reste inconnu. Aussi cette approche fonctionne pour tout type de
mélangeur interne pourvu qu’il y ait une calibration préalable. Dans ce modele, 1’écoulement est
envisagé comme étant laminaire et isotherme, et il concerne un fluidepirssible. L’adhérence du
fluide aux parois de la chambre et des rotors est considérée parfaite. Le régime pezstattzint,
c'est-adire que le polymeére est complétement fondu et que la valeur du couple s’est stabilisée. La
zone comprise entre lestors est négligée et d’aprés les auteurs, cette hypothése n’entraine pas une
erreur de plus de 5 % dans les calculs.

Figure Il.1. lllustration schématique de la chambre du mélangeur interne. Représentatigordinterndri
(rayon des rotors) et du rayon exteRe(rayon du cylindre extérieur)

Les cylindres extérieurs sont immobiles alors que les cylindres intérieurstéos) tournent
respectivement aux vitesses

Vowy= 27NiRI [Eq II1.1]
etV,g(g): 277,'N2R| [Eq |||2]

avecN; est la vitesse de rotation de I’un des rotors et N; celle de 1’autre. Si I’on considére un rapport
de rotationg entre les deux rotors, on peut posgrN et N,=gN.
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Dans le systéme de coordonsmiéglindriques, la vitesse n’a pas de composante axiale et la
vitesse tangentielle dépend seulement du rayehnon ded (VLr)). Le taux de cisaillement a un
rayon r se déduit alors de la composante tangentielle de 1’équation d’équilibre de quantité de
mouvement (en considérant les hypothéses posées dans le paragraphe précédent):

} a(r 21“9)

=0 Eq I11.3
r or [Eq ]

Le tenseur de contraintes, quant a lui, se réduit a la compasagie s’écrit dans le systéme
cylindrique :

o(V, 5 : - .
Tp= —n.{r.a—(—g avecy étant la viscosité du systéme. [Eq 111.4]
ror
Dans la gamme de cisaillement utilisée, la matrice utilisée pour le compoundagéangeur
interne, le polypropylene, suit une loi puissance (cf Chapitre II), et la contrainte peut s’¢crire comme
le produit de la consistanck avec le taux de cisaillement a la puissancem (indice de
pseudoplasticité du polymére).

rl=k{7) - {GEL\LJ

En injectant I’Equation II1.4 dans ’Equation III.3 et en intégrant sur avec les conditions
limites (Vg = 2zNRi ar = Ri etV,= 0 a r = Re), alors le taux de cisaillement sur le premier rotor

} [Eq I1I.5]

s’écrit :
G
y A r
y(f)=N.————5— [Eq I11.6]
= -1
Ri
. o , . Ri+Re _.
Un cas intéressant est de se placer au milieu de I’entrefer entre Ri et Rea Ry = T . Sion pose
2
S comme le rapport entiReetRi, on obtient alors :
. 4 %ﬂ
7()=N. 7 %, p [Eq Il.7]
2

N s pYo( 57 -1)

Cette position est intéressante car les auteurs montrent que pour ufRraybi, le taux de
cisaillement ne dépend pas de I’indice de pseudoplasticitém si celui-ci est supérieur a 0,2, et si
I’entrefer est assez petit entre Ri etRe (Ri/Re> 0,85).

On peut alors simplifier les expressions a venir en considérant le cas newtomenlou

Le couple transféré sur la surface latérale du cylindre de longuewte rayom est constant et

s’écrit comme le produit d’une surface, d’une distance et d’une contrainte :

r=(2zrljrz, [Eq 111.8]
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Vu que la puissance mécanique de chacun des rotors est le produit de sa viteage aagul
son couple, alors la puissance mécanique totale vaut :

Qr=Q1I, +Q.I, [Eq 111.9]
avec2,=( la vitesse angulaire du premier rotogatcelle du deuxieme.

En divisant par2,, il en résulte que le couple total vadt =17 + g, [Eqg 111.10]

Vu que ;:1 = g;n/zalorsl“ = 27z.r2.L.K.((;./)m+ g.(g.;./)m) =2rr?Lz,.@+g™v) [Eq11]
N™(1+g™)

(o)

Aprés simplification a la positioR(/,), on trouve 1’expression de la contrainte en fonction du
couple et la viscosité se déduit en divisant par le taux de cisaillement :
2T
a.(Rer Ri)*.(L+ g™™)

[ =2""7™KLRe [Eq 111.12]

ﬁAR%)= [Eq I11.13]

7Kb= 2l [Eq 111.14]

AL (Rer Ri)2.(L+ g™

Tous les paramétres utilisés ci-dessus pour calculer le taux de cisaillementtonfde la
vitesse de rotation et la viscosité en fonction du couple sont connus, excepté le exjeur igti est
le rayon équivalent a un cylindre des rotors. Le rayon intérieur peut se déduire de I’expression du
couple [Eq 111.12] si le comportement rhéologique du polymEretfn) est connu :

R,

m+1
1+4m“(2m<Lael+f!j

R = [Eq 111.15]

Pk

m

Les auteurs ont testé cette procédure de calibration pour plusieurs polymeres rgoaysty
polyéthyléne...) et pour plusieurs conditions de vitesse de rotation et de température. Ils en ont déduit
que la valeur d®i est indépendante de la nature du polymére et des conditions citées précédemment.
Une valeur censée étre universelle de 17,6 mm a été déterming@idoletreur se trouve étre minime
malgré ’approximation newtonienne (m=1). Pour trouverRi, il suffit donc juste de calibrer le
mélangeur interne avec un seul fluide non newtonien dont on connait le comportement rhéologique.
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[.2 Mise en application du modele

[.2.1 Calibration du mélangeur interne Haake Rheomix : Détermination du
rayon interne

Le mélangeur interne Haake Rheomix est calibré &vpolymeéere PP (PPH5060) fondu & 100
tr.min® pendant 7 minutes & 180°C. Cette expérience est décrite par la Figure [11.2. Dans an premi
temps, les granulés solides de PP sont introduits dans la chambre. Les retorsalois fournir un
couple important afin de déformer et fondre les granulés encore solides ce quieskplpremier pic
du couple. Il faut attendre environ 2 a 3 minutes pour que la température dteigmpérature de
consigne et que le couple se stabilise. Ensuite, la température continue a monter au-dela de 180°C. Son
augmentation provient des phénomenes de dissipation visqueuse provoqués par liesesotéra
cisaillement imposées a la matiére par la rotation des rotors. Au bounuités, la température se
stabilise a 197°C et le couple atteint la valeur de 7,5 N.m. L’écoulement devient alors isotherme et
permanent et les hypotheses du modeéle décrit ci-dessus deviennent alors valables.
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Figure 111.2 . Evolution du couple I et de la température T lors de la fusion du PP a une vitesse de 100 tr/min
pendant 7 minutes avec une température de consigne de 180°C

Pour calculerRi, il reste encore a déterminer le comportement rhéologique du PP a la
température stabilisée de 197°C.

En connaissant la dépendance temps-température du polypropyléne et avec la fonction
Inar=f(1/T) déterminée dans le Chapitre Il, on peut en déduire le facteur de glissameent
température 197°C, et ainsi connaitre la courbe de viscosité du PP & cette température.

En aval du plateau newtonien, le comportement rhéologique du PP peut se modéliser par une loi
de puissance dont I’expression est la suivante:

7" ()] =12052°%" [Eq 111.16]

De plus, on suppose la superposition de Cox Merz valable pour ce polypropyléne
homopolymere, donc la valeur absolue de la viscosité dynamique a une pulsation donnée est la méme
gue la viscosité correspondant au taux de cisaillement égal a cette méme pulsation :
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n*(a;j:n(}j pour @ =y [Eq 111.17]

Donc on peut déduire que pour le PP a 197°C, la consiskares égale a 12052 Pa.st
I’indice de pseudoplasticité m vaut 0,363.

Le rayon interne du mélangeur interne peut alors étre calculé grace a la foertitguation
[11.15. Les principaux parametres sont répertoriés dans le TablealRilest trouvé égal a 16,3 mm
pour notre mélangeur interne Haake Rhéomix équipé des rotors de type « roller rotor

Tableau Ill.1. Paramétres utiles pour estimer les contraintes générées en mélangeur interne

Paramétres Symbole Valeur Unité
Rayon de la chambre Re 0,02 m
Vitesse des rotors N 1,666 st
Consistance K 12052 Pa.§
Indice de pseudoplasticité m 0,363 -
Longueur des rotors L 0,047 m
Vitesse relative des rotors g 0,667 -
Couple stabilisé r 7,5 N.m
Rayon interne calculé Ri 0,0163 m
RapportRe/Ri b 1,226 -

I.2.2 Expression du taux de cisaillement, des contraintes et de la viscosité

Le rapportRi/Reest légérement inférieur a80,: 1’entrefer entre les rotors et la paroi est donc
trop importantpour que le taux de cisaillement puisse étre indépendant de 1’indice de pseudoplasticité
et que I’on puisse se placer dans le cas newtonien. Apres calcul avec les parametres du Tableau 1I1.1,
on trouve un taux de cisaillement égaf & 284x N etdes contraintes égalesra= 6521<1T". Une
vitesse de rotation fixée a 100 tr/min correspond donc 4 un cisaillement d’environ 50 s™*. De méme, les
contraintes sont estimées a une valeur autour de 50 kPa lorsque le polypropyléne estenblaxé
(couple de 7,5 N.m).

Le modele de Bousmina at (1999) est dur a extrapoler pour les composites chargés de fibres
car les hypothéses qu’il a posées ne sont alors plus valables. Aussi, I’élaboration des composites
conduit a une forte augmentation de la température et a une forte dissipation, et I’approximation des
contraintes fonctionne mal dans ce cas. On imagine bien cependahijguede fibres a la matriceva
faire augmenter la viscosité et le niveau de contrainte

Pour donner une idée, si on applique 1’approche de Bousmina et al. (1999) aux composites, on
trouve des contraintes de I’ordre de 55 kPa pour un taux de fibres de 5 % en masse. Pour des taux de
fibres de 20 et 40 %sed contraintes générées sont alors supérieures a 60 kPa. C’est pour cela que lors
des expériences de rhéptique, il a ét¢ décidé d’appliquer au minimum des contraintes de 60 kPa,

- 115



Chapitre 1l : Observations Rhéo-Optiques de Fibres Cellulosiques

pour pouvoir espérer casser les fibres. Il est rappelé que lors des expérienaggignés, on se
trouve en milieu dilué (taux de fibres inférieur a 5 %}. Figure I11.3 montre 1’évolution des
contraintes subies par le PP de I’étude compoundage en fonction du taux de cisaillement appliqué. Ce

PP ne permet donc pas d’atteindre un niveau de contrainte suffisant (60 kPa), méme pour un taux de
cisaillement de I’ordre de 100 s™. De plus en rhéoptique, il est compliqué d’appliquer un taux de
cisaillement supérieur & 100" sar 1’objet en écoulement se déplace alors trop rapidement et la
technique actuelle contra-rotative ne permet pas de le stabilisst. pour cette raisonqu’un
polymeére plus visqueux a été utilis¢ afin d’atteindre de plus fortes contraintes a de plus faibles
cisaillements et de faciliter les expériences. Le polyétylene (PE) décriled@hapitre Il a été choisi.
Dés 25 §, il génére des contraintes de 60 KPa et celles-ci peuvent atteindre 100 kPa potr 100 s
(Figure 111.3). De plus, ces contraintes sont accessibles a des températures pif #883que pour

le PP (180°), ce que limitka dégradation de fibres. Le temps de séjour d’une fibre dans la cellule
rheo-optique étant entre 30 minutes et une heure, cette diminution de température est dtamtempor
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Figure 111.3 . Evolution de la contrainte en fonction du cisaillement pour le PP de I’étude sur le compoundage et

pour le PE choisi pour I’étude au rhéo-optique
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Il — Observation des fibres en rhéo-optique

Le comportement d’une fibre de lin et de Tencél en écoulement dans une matrice
pseudoplastique, polyéthyléne, a été étudié en rhéo-optique. Le protocole des expériences est déc
dans le chapitre Il. Afin de pouvoir bien comparer les différentes expériences eir dmngote de
I’histoire compléte que la fibre a subie, deux parametres sont considérés. Le comportement des fibres
est ainsi analysé en fonction de la déformation cumulée dans la cellule coriva-rbtadéformation
cumulée est calculée en considérant des intervalles de temps;ftou le taux de cisaillement est
constant :

VZZJ;t(tiﬂ_ti) [Eq 111.18]

Le deuxiéeme paramétre considéegt 1’énergic mécanique spécifique (EMS. L’énergie
mécanique se déduit de I’intégration de la puissance dissipée dans la cellule W :

v'szn(})Zdv [Eq 111.19]

En combinant les équations [Eq 11.8], [Eq 11.21], et [Eq 111.19], on trouve :

(a)lanra)sup) " Rm+3
H" m+3

W = 22K

Le taux de cisaillement est constant sur des intervalles de {emps;). On peut donc calculer
I’énergie générée dans la cellule pour chaque intervalle de temps suivant la formule:

(a)inf + a)su p) " Rm+3

W =27K
H" m+3

(s — ) [Eq 111.20]

L’énergie mécanique spécifique tota#MS est ainsi la somme de toutes les énergies
W, cumulées divisée par la masse de polyéthyléne :

2K (winf + Wgy m ( Rjrm—l
EMS= — 1 (t.-t) [Eq 111.21]
Z‘ m+3 P H !

p étant la masse volumique du polyéthyléne.

Ces deux paramétres, déformation totale et énergie spécifique, permettent ainantifeergles
niveaux de contraintes et de cisaillement auxquels ont été soumises les fibdeddorsobservation.
Cependantvu la variabilité des fibres cellulosiques étudiées et leur complexité, 1’analyse rhéo-optique
présentée ci-dessous est restée qualitative.

1.1 Rupture des fibres Tence?

Les fibres Tenc@I.S mm ont été observées dans un premier temps entre deux disques de matrice
PP fj = 2100 Pa3 & y = 10 §', contrainte de 21 kPa). Aucune rupture n’a été constatée, ce qui
confirme qu’il faut atteindre un certain niveau de contraintes pour que les fibres puissent se casser. En
revanche dans la matrice PE plusueuse (=5 000 Pa.3a y = 10 §Y), plusieurs fibres Tencede
8 mm ont été filmées ipitu en train de se casser. La casse des fibres plus courtes 2 et 0,4 mm n’a en
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revanche pas pu étre saisie en direct. A ’origine, les fibres Tence! 8 mm sont torsadées (Figure
lll.4a). Les premiers signes de ruptures sont visibles trés rapidement, dés une téfaunatlée de
5 000 et une énergie mécanique de 100 kWh/t (Figure I11.4b).

Figure I11.4 . Images rhéo-optiques de plusieurs fibres TéM@m sous cisaillement, ayant subi
différenstaux de déformation cumuléectd’énergie mécanique spécifigeS (entrefer de 0,5 mm)
(a)y =1 300,EMS= 20 kWh't; (b)y = 5 100, EMS= 120 kWhtt;
(c) y =41 800EMS=1 160 kWh/t; (dy = 44 700EMS= 1 240 kWht

La rupture n’apparait jamais de fagon brutale mais elle se déroule progressivement aprés que la
fibre ait subi des mouvements de rotation et de pliage. Les fibres seedégiu a peu, suite a des
efforts de compression, de flexion et de traction. La rupture des fibres Tercsé déroule donc pas
comme pour legibres de verre de fagon fragile a partir d’une contrainte donnée [Forgacs et Mason
(1959)]. Elle se manifeste sous I’effet d’un phénomene de fatigue, aprés une certaine accumulation du
cisaillement et des contraintes dans la cellule.

De fins filaments apparaissent au niveau des points de rupture lorsque les fibrelsiremtdé
(Figure Ill.4c). La fibre soumise a un cisaillement dans une matrice visqueuse spblage de sa
surface lors de sa rupture. Cette fibrillation méne a des fibres plus fines a leurstégtrémi

Lorsque les fibres sont laissées un certain temps sous cisaillemnent4d 700), elles
s’entortillent fortement, tournoient sur elles-mémes et se positionnent sous la forme d’une pelote
perpendiculaire a 1’écoulement dans I’axe de vorticité (Figure Ill.4d). Cette position est stable car
méme si I’on augmente le taux de cisaillement jusqu’a 150 s, les fibres se maintiennent sous cette
forme. Elles suivent le mouvement et I’écoulement ne les tord plus. Cette premiére observation laisse
supposer que ces fibres longues et flexibles vont former des amas pendamdanctage, comme
cela va étre observé et exposé dans le chapitre suivant.
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Les conditions d’écoulement en rhéo-optique sont toutefois différentes de celles du
compoundage au mélangeur interne et cette configuration des fibres ®*Tercgéndiculaire a
I’écoulement n’est pas forcément représentative de ce qui se passe dans la chambre du mélangeur. En
effet, I’entrefer imposé de 0,5 mm en rhéo-optique est trés faible devant la longueur des fibres, méme
s’il est en revanche cing cents fois plus important que leur diamétre. A titre de comparaison, 1’entrefer
est compris entre 3 et 4 mm dans le cas du mélangeur interne de 1’étude. En rhéo-optique, les fibres
sont donc confinées et soumises a des contraintes géométriques. Elles ne peuvedgplasese
librement. De plus, les fibres ne restent pas équidistantes du centre eldula pendant toute
I’expérience. Les contraintes de cisaillement varient suivant le rayon et ce gradient de contraintes le
long des fibres provoque certainement des dégats supplémentaires dans leur structure.

Les observations précédentes témoignent de la grande flexibilité des fibres®Taumicel
s’entremélent malgré qu’elles soient en régime dilué dans la cellule rhéo-optique. Les fibres sont en
effet libres de se mouvoir sans se rencontrer lesawec les autres. D’ailleurs, il est trés probable que
la Figure 1114d ne représente qu’une seule fibre emmélée sur elle-méme et non plusieurs. Au contraire
pendant la phase de compoundage, les fibres vont se situer dans un milieu semi-concentré ou
concentré et leurs contacts vont étre fréquents. Les observations rhéo-optiques pelomatteie
prédire le comportement des longues fibres T&nhqel s’emmélent trés facilement. Ces fibres
risquent d’étre trés compliquées a disperser dans une matrice lors de la phase de compoundage et ceci
méme a de faibles concentrations, autour de 5 % en masse, comme on va le voir dans le Chapitre IV.

[1.2 Rupture des fibres de lin

Une différence notable par rapport aux fibres Téhest que les fibres de lin se présentent sous
la forme de faisceaux qui associent plusieurs fibres élémentaires liée®lsrpar un « ciment
naturel ». Cette disposition est typique de plusieurs fibres naturelles et notadendiiires dites
libériennes extraites des tiges de la plante (akanute...). Ces fibres cassent donc par rupture
intracellulaire dans leur longueur sous ’effet des contraintes et du cisaillement (fragmentation), mais
elles cassent également par rupture intercellulaire dans le sens de la lasgela dissociation
transversale des faisceawté€ohésion. La fracture intervient alors au sein du ciment pectidique

(aussi appelé lamelle mitoyenne) qui sert d’interphase entre les fibres ¢lémentaires dans le faisceau.

11.2.1 Décohésion des faisceaux de lin

La décohésion des fibres au sein des faisceaux de lin est amorcée de fagon natarédle av
rouissage des pailles de lin laissées couchées dans le champ aprés leur arrachage. Le
microorganismes du sol attaquent 1’écorce des tiges et provoquent la dégradation des lamelles
mitoyennes qui lient les fibres au sein d@sceaux (Figure I11.5). L’étape du rouissage est cruciale et
impacte la qualité des fibres (finesse, résistance). Elle va ainsi conditionner I’aptitude des fibres a se
séparer et détermine leur potentiel d’affinage. Le rouissage au champ est non contrdlable et tributaire
des conditions météorologiques, et il n’existe a I’heure actuelle aucun critére fiable qui permette de
contrdler le taux de rouissage. La décohésion des fibres peut donc étre trés variée d’un lot a 1’autre et
méme au sein d’un méme lot, et elle est susceptible de s’opérer dans des conditions de
cisaillement/contraintes trés différentes.
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Faisceau de fibres

Figure 111.5. Photos de microscopie optiqdela section d’une tige de lin. (a) Tige non rouie. (b) Tige rouie
présentant un début de séparation des faisceaux de fibres [Akif2801)]

Des faisceaux de fibres 0,5 mm apparaissent trés différents entre eux méme au sein d’un méme
lot de fibres comme en témoignent les clichés MEB de la Figure 111.6. Des faisceautéjsoétlatés
alors que d’autres sont trés compacts. Ces constatations se retrouvent également lors de I’observation
des faisceaux 10 mm en rhéo-optique (Figure I1.7). Avec cette variabiliténdatiere dés le début
des expériences, on comprend bien qu’il est trés difficile de mener des conclusions reproductibles et
gquantitatives sur la décohésion des fibres de lin. Dans cette étude, seules desanissquaditatives
et comparatives ont pu étre menées.

Figure 111.6. Clichés MEB des faisceaux initiaux de lin de 0,5 mm. (a) Vue d’ensemble. (b) et (¢) Zoom sur
plusieurs faisceaux ayant des compacités tres différentes. (d) Zoom sur la sopeticielle (ciment pectidique

(pectines, cire..)) qui enrobe les fibres situées a la périphérie du faisceau
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Articita /
Vorticite_
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Figure 111.7. Images rhéo-optiques de deux faisceaux de fibres de lin 10 mm (entrefémaie)0
(a)y = 140, EMS= 1,1 kWhtt; (b)y = 75, EMS= 0.5 kWhi/t

Avant de se fragmenter, les fibres commencent tout d’abord a se dissocier au sein des faisceaux.
La décohésion des fibres de lin intervient dans une phase précédant la fragmenéatiensi ces
deux opérations se produisent probablement par la suite de fagcon simultanéet, Enreffégrement
aux fibres de verre, les rapports de forme de fibres de lin ont été observémstamts au cours de
plusieurs cycles d’injection. Dans ces cas, les ruptures intracellulaires (fragmentation) et
intercellulaires (décohésion) se déroulent conjointement, ce qui permdibees de conserver le
méme rapport de forme avec les diminutions simultanées de leurs longueurs et de leurs diamétres.

Pour les expériences a venir, la cellule rhéo-optique a été ajustée pour permettrdarmérgre
important de 1,9 mm qui a été le maximum atteignable. La décohésion des faiscebresdiefiin 2
mm s’est observée se dérouler dés la mise en cisaillement de la cellule rhéo-optique et ses premiéres
étapes sont représentées sur la Figure 111.8.

Vofticits

/

Ecoulementh

:37:205]

Figure 111.8 . Séquence d’images rhéo-optiquaHustrant la décohésion d’un faisceau de fibres de lin 2 mm
(entrefer de 1,9 mm). (g)= 0.2 ,EMS= 0.0002 kWh/t; (by = 110,EMS= 0.7 kWh/t;(c)y =180, BMS= 1.3
kWhtt; (d)y =970,EMS=10 kWh/t
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Dés une déformation cumulée de I’ordre de 110 et une énergie mécanique spécifique de 0,7
kWh/t, le faisceau commence a s’ouvrir de I’intérieur (Figure I11.8b). Pour une EMSde 10 kWh/t et
une déformation cumulée de 1000, les fibres sont déja moins liées les unes aux iguteesli(Bd).
Pendant ces expériences, la lamelle mitoyenne apparait trés clairemenfactades faisceaux. On

I’observe se détacher progressivement pour engendrer de petites particules.

Contrairement aux faisceaux de fibres de lin 2 mm, la décohésion des faisceaux de lin plu
courts de 0,5 mm’a jamais été observée in situ. Méme avec des cisaillements importants et des temps
longs d’expérience (y = 10 140 000), les faisceaux étudiés demeurent compacts (Figure 111.9).

Figure 111.9 . Images rhéo-optiques montrant la décohésion plus facile des faisceaux derlip& napport aux
faisceaux de lin 0,5 mm (entrefer de 1,9 mm)
(a) Lin 2 mm,y = 0.2 ,EMS= 0.0002 kWh/t; (bLin 2 mm,y =970,EMS=10 kWh/t
(¢) Lin 0,5 mm y =70, EMS= 0,4 kWh/t; (g Lin 0,5 mm,y = 10 140 000pas la donnée sur ’EMS

D’une fagon générale, les faisceaux de 0,5 mm ne se fragmentent pas non plus dans la longueur.
La forme de la plupart de ces faisceaux reste constante et inaltérée dahddadeetisaillement.
Toutefois, certaines fibres unitaires cassées se retrouvent tout de méfiredesaexpériences. Ces
fibres se situaient probkment a 1’extérieur du faisceau et se sont décollées comme celles que I’on
voit sur la Figure 111.9d. La configuration du faisceau sur la Figure 111.9d, avec des &kternes qui
commencent a se détacher, s’est trés souvent retrouvée, méme pour des faisceaux de 2 mm.

Ces constatations sont trés intéressantes et dénotent un comportement trés différent des fibres de
lin en fonction de leur taille initiale. Si leur rapport de forme egtaleiment suffisamment grand,
alors le transfert de charges de la matrice vers les fibres se fait deenwptigrale et la contrainte
maximum intrinséque aux faisceaux est atteinte. Sous 1’effet de ces forces, les fibres commencent a se
dissocier et le rapport de forme de ces faisceaux plus fins augmente. Une fois que |eleafgpore
dépasse une nouvelle valeur seuil, alors les fibres peuvent également se éggreemii explique
que leur casse longitudinale n’intervient qu’une fois que la rupture par décohésion ait débuté. En
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revanche, pour les faisceaux de iy, le rapport de forme initial n’est pas suffisant pour permettre
une décohésion des fibres et encore moins leur fragmentation. Il sera intéressanpdela suite,
lors du compoundage du lin avec la matrice PP si ces différences entre les filine2 denl et 0,5
mm s’observent également et dans quelle mesure (Chapitre 1V).

Au bout d’un certain temps dans 1’écoulement, les faisceaux ont tendance a adopter la méme
position que les fibres Tenfel qui s’emmélaient, clest-a-dire qu’ils se positionnent
perpendiculairement a I’écoulement et tournoient sur eux-mémes. Etant donné I’entrefer d’environ 2
mm qui est cette fois quatre fois plus grand que les faisceaux de 0,5 mm, on peutperwate
configuration n’est pas la résultante du confinement des fibres qui ne sont pas restreintes par la
présence des plateaux de cisaillement trop proches.

[1.2.2 Fragmentation des fibres de lin

La fragmentation des fibres de lin a étéervée sur des fibres élémentaires et la rupture s’est
systématiquement déroulée aueaivd’un défaut transversal (Figure II1.10b, II1.10c, II1.10d, II1.10¢).

Figure Ill. 10. Images rhéo-optiques de plusieurs fibres élémentaires de lin 10 mm es@usiisaillement,

ayant subi différents taux de déformation cumgiéed’énergie mécanique spécifique EMS (entrefer de 0,5
mm). (a)y = 80,EMS= 0.6 kWh/t; (b)y = 18 670F MS= 650 kWhit, (c)y = 41 550EMS= 1 350 kWhit

(d) y =62 100EMS= 2 050 kWh't; (ey =59 56Q EMS= 1870 kWh/t ; (f) y = 60 020EMS = 1 980 kWh/t
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Ces défauts appelés genoux sont connus pour se former lors de la croissancdude. lisce
résultent de la formation de dislocations au sein des couches de cellulgsgoat révélés par des
efforts de compression, notamment lors dgérations d’extraction des fibres. Ces défauts localisent
les contraintes et sont supposés agir comme des sites initiateurs de la ruptcoenplesites et
faciliter le déchaussement des fibres. lls pourraient également étre respodsabldsrmation de
micro-fissures au sein de la matrice. Lors de tests de traction in situ desbheean MEB, un début
de fissure a déja été observé dans une zone entourant un genou [Baley (2004)]. Grédwoa |
optique, on peut maintenant affirmer que les genoux conditionnent la rupture deglétin lors de
leur mélange a une matrice thermoplastique.

Lorsque les conditions de mélange deviennent sévgre$2 100 eEMS= 2 050 kWh/t dans
le cas présenté sur la Figure 111.10d), chaque genou présent sur la fibre provoque un point de rupture.

Comme pour les fibres Tenfeét les faisceaux de lin, les fibres élémentaires ont tendance a se
positionner perpaliculairement a 1’écoulement aprés un certain temps d’expérience (Figure III.10f).
Les fibres de lin paraissent toutefois plus rigides que les fibres Peffitiels se courbent avec des
angles pointus (Figure 111.10b) contrairement aux angles arrondis que formeitiréss TFencél.

Aucun agglomérat n’a été recensé, méme pour des fibres de lin initiales de 10 mm.

De méme que pour les fibres Terfcéh fragmentation des fibres élémentaires de lin n’est pas
brutale. Elle résulte d’un phénoméne de fatigue avec 1’accumulation des contraintes et du cisaillement
dans la cellule, méme si elle est accélérée par la présence des genoux. Longptiedade fins
filaments apparaissent et continuent a relier les fragments de fibres caigpdres (11.10d et 111.10e).
Ces filaments résultent d’un pelage de la surface des fibres au niveau des points de rupture.
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Il — Synthése des résultats et conclusions

Le dispositif rhéo-optique contra-rotatif a permis de visualiser en diredtbdes cellulosiques
sous cisaillement et de décrire qualitativement les mécanismes de leur rupturairé®oant aux
fibres de verrequi cassent de facon fragile a partir d’une certaine contrainte, la rupture des fibres
cellulosiques résulte d’un phénoméne de fatigue (accumulation des déformationset de 1’énergie
mécanique spécifique), méme si un certain niveau de contraintes est nécessaire. Leslébhéere
et rompent progressivement aprés des efforts successifs de compression, de flexicacgomeAu
niveau de leur point de rupture, il se produit un pelage de leur surface.

Les mécanismes de rupture des fibres Téneelde lin sont toutefois différents. Les fibres
TenceP sont plus flexibles et cassent au niveau de leurs points de courbure. La posigsnzdaes
de fragilité dépend de la résistance intrinséque des fibres, de la cellule denoisdikt certainement
aussi de 1’énergie mécanique spécifique et de la déformation cumulée. A partir d’un certain temps, les
longues fibres TencBls’emmélent et se positionnent perpendiculairement a I’axe d’écoulement.
Contrairement aux fibres de verre et aux fibres T&ndes fibres de lin ne sont pas unitaires et sont
reliées initialement sous forme de faisceaux d’une centaine de micrométres de diamétre. Ces faisceaux
se dissocient donc et les fibres de lin cassent ainsi dans le sens de laCGetiedtape de décohésion
se déroule en amont et conjointement a 1’étape de fragmentation des fibres. Elle dépend fortement du
rapport de forme initial des fibres. Ainsi grace a la rhéo-optiquepil &tre observé que certains
faisceaux de fibres de lin de 2 mm commencent a se dissocier tres facilemeat rdise len
cisaillement de la cellule. Ces faisceaux semblent étre mis en compression a peuts dgtrémités
et s’ouvrent progressivement par leur milieu. Les faisceaux de lin plus courts 0,5 mm sesigant
au contraire trés compacts malgré de grandes valeurs de déformation cumulée et d’énergie mécanique
spécifique. Une autre différence par rapport aux fibres Terstlque les fibres élémentaires de lin
ont de nombreux défauts transversaux sur toute leur longueur. La rhéo-optique permet de confirmer
que ces genoux sont des points de fragilité des fibres, qui en plus d’affecter leurs propriétés ainsi que
celles des composites, contrblent également le comportement a la rupture ded ditsegse les
déformations cumulées et 1’énergie mécanique spécifique dans la cellule dépassent un certain seuil,
chaque genou devient un point de rupture. Etant donné que les fibres de lin lhssent
relativement rapidement en fragments d’environ 100 pm, elles ne s’emmeélent pas en pelote comme les
fibres Tencél 8 mm. Ces fibres plus rigides sont probablement plus faciles & dispersanngans
matrice.

La technique de la rhéo-optigue semble prometteuse pour mieux comprendre le comportement
des fibres pendant la mise en ceuvre des composites (dispersion, distribution, rupture) et ainsi
permettre de prédire les propriétés finales des composites. Les observations menée lohaplitre
seront nises en perspectives avec 1’étude sur la casse des fibres pendant le compoundage dans les
prochains Chapitres IV et V. Les comparaisons entre le mélangeur interne et la rhéosiptique
seulement restées qualitatives. Les écoulements générés par ces deux procédééreorst elifla
cellule de cisaillement rhéaptique n’engendre pas d’écoulement élongationnel par exemple. De plus,
comme discuté dans ce chapitre, les concentrations de fibres ne sont pas les neésnestrefers
sont également différents. Ainsi, comme on le verra par la suite, les fibres petweouétises dans
le mélangeur interne, ou dans D’extrudeuse, a des énergies mécaniques spécifiques et a des
déformations cumulées plus faibles qu’en rhéo-optique et étre pourtant davantage éass
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Chapitre IV : Préparation de Composites au Mélangeur Interne

Lors de ce chapitre, influence de plusieurs parameétres sur la morphologie des composites est
explorée, et en particulier les parametres de mélange. Les objectifs sont de stesifitsies sont
bien dispersées dans la matriceqatlle est [’ampleur des dommages qu’elles subissent lors de leur
mélange avec le polypropyléne. Quelle est la morphologie finale des fibres et par quoi cette
morphologie estile principalement influencée? C’est sur ce point que [’accent a été mis avec une
étude approfondie de la casse des fibres. Des mélanges avec 5 %, 20 % et 40a¥%seede fibres
Tencel et de lin sont réalisés temps au mélangeur interne. Les distributions des dimemsitss fi
des fibres dans les composites sont systématiqguement mesurées.
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Chapitre IV : Préparation de Composites au Mélangeur Interne

| — Protocole pour la préparation des composites

L’ensemble des composites a été préparé a une température de consigne de 180°C au mélangeur
interne Haake Rheomix 600, équipé de rotors de type « roller ». Systématiquemeat hdsse
d’agent couplant polypropyléne greffé anhydride maléique (PP-g-MA) sont ajoutés. Le taux de PP-g-
MA est gardé constant quel que soit le taux de fibres ajouté. En effet, d’aprés 1’étude bibliographique,
ce taux intermédiaire de 3 % en masse est dans la bonne gamme pour optimiser ausmieux le
propriétés d’adhésion avec la matrice. Il peut paraitre toutefois excessif lorsque le taux de fibres vaut
seulement 5 % en masse. Mais, vu que notre étuderteepposur 1’optimisation de la compatibilité
entre les fibres et le PP, il a été jugé préférable de garder ce taux constaimpbfier les résultats.
Dans une étude de Snijder et Bos (2000), le taux optimal deNPR-@as d’un grade classique
homopolymere peu greffé en fonction anhydride maléique mais avec une forte masse moléculaire)
été déterminé de fagon plus précise comme étant égal au taux de fibres divisé par un facteur 10.

La préparation des composites s’est décomposée en trois phases illustrées sur la Figure IV.1.
Les évolutions du couple, de la température et de 1’énergie mécanique lors du compoundage y sont
représentées. L’énergie mécanique fournie par le moteyr se déduit du produit de la vitesse de rotation
N et de ’intégration du couple dans le temps E = NIF(t)dt. Toutefois, il sera question par la suite
essentiellement de 1’énergie mécanique spécifique (EMS), qui est I’énergiec mécanique ramenée a

I’unité de masse de la matiére.

— Couple [N.m] — Température [°C] — Energie mécanique [kJ]
250
|
@ | ® ®
|
200 \/r\ - i
R L R
150 1 2min 8 min 2-5-10min
100 rpm: 50 rpm 50 -100 - 150 - 200 rpm
100 : " :
Fusion | Addition des|fibres
+ MAPFI (n salves) Malaxage
P[’ 3 PRI /ENE | BN /Variation des
50 ; JGEEANE NN o parameétres
' 7 /l \ N
0 I L// A \ \ P,
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temps (min)

Figure IV.1. Préparation des composites en 3 étapes. Evolutions du couple, de la température et de 1I’énergie
mécanique au cours du mélange (exemple d’un composite chargé 4 20 % en masse par des fibres Tencel®,

ajoutées en 4 fois lors de I’étape 2)

La premiére phasest I’introduction d’un pré-mélange de granulés contenant le polypropyléne
(PP) et I’agent couplant PP-g-MA pendant deux minutes a 100 tr/min. Les granulés de PP-g-MA sont
préalablement séchés a 1’étuve une nuit a 80°C et conservés au dessicateur. Les rotors doivent fournir
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au départ un couple important afin de déformer et de fondre les granulés enawee, s@iqui
explique le premier pic du couple (Figure IV.1). La températguent a elle, chute d’abord d’une
dizaine de degrés au contact des granfitéds pour remonter rapidement par la suite sous 1’effet de
I’auto-échauffement.

Ensuite, la deuxieme étape du protocole débute au bout de 2 minutes une fois que le mélange est
bien fondu de fagon homogene. Le couple s’est stabilisé et les fibres sont alors ajoutées (aprés avoir
été séchées 30 minutes a 105°C, sous 50 mbars, et conservées au dessicateur). L’ajout des fibres en
une seule fois a seulement été possible lorsque leur quantité était faible, autour d& Z5em
masse). Pour des quantitéaspimportantes (jusqu’a 20 g pour 40 % en masse), il se forme un amas
sous le piston, ce qui bloque I’insertion des fibres. Les fibres s’entassent alors dans la chambre et se
dispersent trées mal dans la matrice. Pour pallier ce probléme, les fibrepat#gsaprogressivement,
en plusieurs salves de 2,5 g sur une durée constante de 8 minutes, toutes lessZpoim0 % en
masse et toutes les minutes pour 40 % en masse. Afin de préserver les dimendibresdhsant
cette deuxiéme étape et pour limiter la montée en température, la vitessrdesstalors restreinte
a 50 tr/min. A cette faible vitesse, la température évolue peu et stagnedmufid0-195°C pour tous
les mélanges (Figure IV.1). Le couple, quant a lui, augmente légérement lorsquardgssdint
ajoutées mais il se stabilise trés rapidement avant I’ajout suivant.

La troisiéme étape est la partie variable du protocole, celle ou les cosdldomalaxage vont
changer : la vitesse des rotors est modifiée de 50 tr/min & 200 tr/min dorfafes essais alors que le
temps de mélange varie de 2 a 10 minutes. Cette étape correspondrait a la zone de malaxage en
procédé d’extrusion. On souhaite ainsi étudier quels sont les impacts de ces conditions de mélange sur
la taille de fibres, sur la structure des composites et sur leurs propreétiesnpérature de consigne
est maintenue constante a 180°C, mais la température de la matiére augmente epas et
totalement contrélée. Cette hausse provient des phénoménes de dissipation visgususe
cisaillement. Ce point sera discuté au paragraphe Il1.2.

Il — Etude préliminaire : composites chargés a 5 % en masse

[I.1 Présentation des mélanges réalisés

En premier lieu, une étude des composites chargés a 5 % en masse a été menée. Les composites
sont réalisés avec les fibres Teflad 8, 6, 2 et 0,4 mm en longueur, et les fibres de lin de 10 mm (cf
CHAP II, paragraphe 1.4). Le protocole de mélange suivi est le méme que celui eXquésiepment
mais sans la deuxiéme étape. En effet, la quantité a8 filajouter étant faible, 1’ajout est réalisé en
une seule fois et les parameétres de mélange sont tout de suite ajustés avec une vitesse des rotors de 150
tr/min et un temps de mélange de 5 minutes. Ces conditions sont choisies d’emblée assez agressives
car la premiere nécessité est de réaliser un matériau homogéne et de pabienidisperser les
fibres, méme si elles sont longues au départ. Le taux de remplissage est fixé a gertpédrature
maximale atteinte dans la chambre est 206°C. L’énergie mécanique spécifique pendant le mélange est
autour de 250 kWh/t, ce qui est I’ordre de grandeur atteint lors d’un procédé d’extrusion bivis
[Inceoglu etal. (2011)].
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[I.2 Dispersion des fibres

Pour réaliser un bon composite, il est crucial que les renforts soient bien dispeistfhaés
dans la matrice. Ces phénomenes ont été étudiés par le biais de la microscopigqéiectrioalayage
(MEB), ainsi quepar la microscopie optique et par la photographie afin d’avoir une vision plus large
pour mieux apprécier la distribution des fibrBsux clichés MEB de la fracture d’un granulé chargé
par des fibres TenceB mm sont présentés sur la Figure IV.2.

Figure IV.2. Observations MEB du mélange PP/5 % en masse Te8aam. Grossissemen#00
(a) Fibres dispersées dans la matrice PP. (b) Amas de fibres non dispansdasdhtrice PP

La premiére photo montre une adhésion plutdt faible entre le PP et les fibres malgré I’agent
couplant. Les fibres ne sont pas bien enrobées par la matrice et la présengs cieculaires indique
que des fibres se sont déchaussées pendant la fracture dans 1’azote liquide. La deuxiéme photo laisse
apparaitre un amas de fibres liées ensemble par de la matrice. Ces deux cliche&r# glaifement
que le composite n’est pas bien homogene a 1’échelle micrométrique. Si I’on regarde les cartographies
de la Figure IV.3, on se rend compte qu’il en est de méme a 1’échelle millimétrique et que 1’état des
fibres est trés différent selon les prélévements : a certains endroits, les fibresangeétérnt coupées
par le procédé (Figure 1V.3a), alors que, pour d’autres zones, elles sont restées emmélées, ce qui les a
en quelque sorte protégées de la casse (Figure IV.3b). Lorsque ’on extrait les fibres Tenc&8 mm
hors du PP dans du décalin, elles demeurent trés fortement enchevétrées, ce mpiossidlé toute
détermination de leur longueur. Mais étant donné que ces fibres sont extraites dect orat
n’observe pas a proprement parler leur état de dispersion sur la Figure IV.3. Cependant méme si 1’on
augmente la dilution, il s’avére difficile de séparer ces agglomérats de fibres. De plus, le risque d’avoir
une dilution trop importante est de ne pas avoir assez de fibres suotragsinie pour pouvoir faire
une analyse. Dans ces conditions, il n’a pas été pas possible de réaliser une distribution de la taille des
fibres pour les composites chargés par les T8r@ahm. Ces résultats rejoignent les observations
rhéo-optiques exposéesndde Chapitre III. Nous n’étions alors pas parvenu a déméler une fibre
Tencef 8 mm, malgré avec une contrainte imposée de 100 MPa, de fortes déformations c(raulées
44 700) et une importante énergie mécanique spécifigMS(E= 1 240 kWh/t). La rhéo-optique
permettait de prédire ce comportement.
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Figure IV.3. Cartographies des fibres Terft8l mm extraites de la matrice PP et observées au microscope
optique sous lumiére polarisée. (a) Fibres analysables et bien dissociées les utresidb@aFibres longues,
emmeélées et non analysables

Pour les longues fibres Ten& mm, la présence d’amas dans la matrice est systématiquement
observée en sortie du mélangeur interne. Pour visualiser ces amas, des plagiress tog £té
compressées et prises en photos (Figure 1V.4). Les fibres Téndiriduelles ne se visualisent pas en
transparence et elles se confondent avec la matrice (Figure IV.4a). Elles ont probablement un indice de
réfraction proche de polypropyléne utilisé. Par contre, les amas de fibres®Teaneltrés bien
visibles et un exemple d’amas de taille centimétrique pour les fibres 8 mm est présenté sur la Figure
IV.4b. Au contraire, les fibres plus courtes Teficeinm et 400 pm n’ont jamais développé d’amas,
quelle que soit I’échelle d’observation. Les fibres de lin 10 mm quant a elles sont plus rigides que les
fibores Tencél et, a cette concentration faible de 5 %, aucun amas n’a été observé. De facon
surprenante, ces longues fibres sont donc bien distribuées et dispersées dans IgFrigatady .4c).

Plus rigides, elles forment moins d’enchevétrements et se sont cassées.

1cm

Figure 1V.4. Photographies de plaques d’1 mm d’épaisseur des composites chargées a 5 % en masse.
(a) Tencet 2 mm. (b) Tencél8 mm. (c) Lin 10 mm
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[1.3 Analyse des distributions de tailles des fibres aprés compoundage

Les cartographies des fibres extraites des composites sont présentées sue l&VHEglues
conditions d’extraction sont choisies de fagon a ce que les fibres soient bien définies et dispersées pour
faciliter I’analyse d’image automatique. Contrairement aux composites chargés par des fibres Tencel®
8 mm, ceux avec les fibres Tert& mm présentent seulement de rares amas, et une distribution de
taille a pu étre réalisée sans les considérer. La Figure IV.5 montre que lessfibiesent de
nombreux dommages (casse, déchirement, pelage) pendant le mélange sous I’action des forces
d’élongation et de cisaillement. Les fibres Tencel® sont seulement coupées en longueur et leur
diamétre demeure constant, excepté pour quelques filaments plus fins apparus silitélatitanfde
certaines fibres. Au contraire, les faisceaux de fibres de lin 10 mm (dianwtes e 167 um) se
dissocient en fibres élémentaires avec un diamétre maximum final de 65 unré@edteon latérale
sera quantifiée plus tard avec I’analyse plus précise des distributions de taille. On remarque également
sur ces cartographies qu’il reste quelques fibres longues, pour celles qui étaient longues a 1’origine
(Tencef 6 mm et lin 10 mm, Figures IV.5c¢ et IV.5d).

Figure IV.5. Cartographies des fibres extraites de la matrice PP et observées au microscopeomystique s
lumiére polarisée. (a) Teel 0,4 mm. (b) Tenc&2 mm. (c) Tenc& 6 mm. (d) Lin 10 mm.
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Les longueurs de 500 a 700 fibres par composite sont analysées automatiquement grace au
logiciel Ellix® (Microvision Instruments). Les distributions de taille des fibres sagepitées sur la
Figure IV.6 et sont interprétées a 1’aide des caractéristiques suivantes
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Figure 1V.6. Distributions des longueurs des fibres dans les composites
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Les grandeurs caractéristiques présentées ci-dessus sont données dans le Tableatalv.1.
de définir une longueur moyenne en poidspermet de considérer davantage la petite quantité de
fibres restées longues. Ces rares fibres longues, qui n’influencent pas la longueur moyenne en nombre,
sont susceptibles par contre d’influencer les propriétés mécaniques des composites.

Tableau IV.1. Longueurs caractéristiques des fibres dans les composite et polydispersité i leialis

Fibre Longueur Longueur Indice de Longueur Longueur
moyenne en  moyenne en polydispersité médiane  maximale
nombreL,(um) poidsL,(um) I=LyL, Lomeddm)  Lpar (UM)

TenceP 400 pm 140 204 1,5 133 753

TenceP 2mm 164 189 1,2 163 380

Tencef 6 mm 173 961 5,6 129 3789

Lin 10 mm 96 303 2,9 43 1815

% Les longueurs maximales ne sont pas montrées sur les histogrammeshigidistte tailles

Toutes les fibres Tencelont une distribution bimodale similaire (Figures IV.6a, b, ¢). Une
premiére population consiste en de petites fibres dont la longueur est inféri€ugarg alors que la
deuxiéme population présente des fibres de 150 £ 100 um. Si I’on considére L,, cette longueur
augmente légérement avec la longueur initiale des fibres Pepaakqu’elle s’étend de 140 pm a 173
um pour les fibres Tenéelnitiales de 400 um et 6 mm, respectivement. Cependant, si I’on considére
une erreur expérimentale autour de 10 % pour la détermination de la taille des fibres, on peut conclure
que la taille initiale des fibres n’a pratiquement pas d’influence sur la taille finale. Cette absence
d’influence provient sirement des conditions sévéres de compoundage. Dans ces conditions de
mélange, les fibres Teneft00 pm, 2 mm et 6 mm sont réduites & une méme valeur fipajai
dépend probablement des propriétés intrinseéques de la fibre. L influence de la longueur initiale va de
nouveau étre étudiée dans le paragraphe 111.3.5.2 dehastre, pour d’autres conditions de
coumpoundage et pour un taux de fibres plus important.

Pour les fibres de lin, la distribution des longueurs est assez différentslete des Tencel
(Figure 1V.6d). 20 % de petites particules inférieures a 20 um sont présen@gatodraphie et la
plupart des fibres ont une longueur inférieure a 100 um, avec une longueur moyennérended®®
pum et une longueur médiane de 43 um. Le Moigrad. ¢2012) ont également observé une tres forte
proportion de particules inférieures a 40 um pour des fibres de lin et ddssisaine matrice PP. Ces
particules proviennent vraisemblablement de phénomenes de frictions qui provoquent 1’érosion et la
décohésion des fibres d’un faisceau. On peut supposer que la lamelle mitoyenne se retrouve en totalité
dans ces fragments. D’ailleurs, en rhéo-optique, ce ciment pectidique avait été observé se détacher de
la surface des faisceaux sous ’effet du cisaillement.

Pour mieux pouvoir comparer et illustrer les différentes casses entre les fibiasx die casse
R; est considéré. Il est défini comme le rapport entre la longueur initidée lehgueur finale en
nombre des fibres (Tableau 1V.2). Il permet de constater que les fibresstatiiréduites de plus de
cent fois leur longueur initiale.
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Tableau IV.2. Rapports de forme et taux de casse des fibres dans les composites

Rapportde  Rapportde Taux de casse Taux de casse er

Fibre forme initial  forme final en longueur rapport de forme
L/D L/D Ry = Linitiar/Ln R2 = (L/D) iniial /
(L/D) fina
Tencef 400 pm 40 11 3 4
Tencef 2 mm 180 14 13 13
TenceP 6 mm 542 16 35 34
Lin 10 mm 11-165 9 105 1-18

Les fibres de lin ont également un comportement différent des fibres Termel ce qui
concerne la casse latérale. Les faisceaux de lin se dissocient au cours du compoundage (décohésion) et
le diamétre des fibres ne demeure pas constant. Les longueurs des fibres de lineanderetrs
diamétres sont représentées sur la Figure IV.7.

2000 g
I Lin 10 mm
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Figure IV.7. Relation entre la longueur et le diamétre des fibres de lin aprés compoundage. giaséene
correspond aux fibres élémentaires de lin (diameétre compris entre 5 et 20 um)

Comme déja mentionné auparavant, le diamétre maximum est de 65 um alors que ces fibres

avaient un diamétre moyen de 167 um a 1’origine. 48 % des fibres ont un diameétre final compris entre

5 et 10 um et 45 % ont un diamétre final situé entre 10 et 20 um. Ces valeurs staiftienen
comparaison du diametre moyen caractéristique des fibres élémentaires dadmalement compris

entre 10 et 20 um. Certaines fibres sont plus fines que les fibresamitair un déchirement des
parois cellulaires a pu parfois se produire, comme cela a été observé en rhéo-omtéqui dans
chapitre 1lI (fibrillation ou pelage). Les clichés MEB de la Figure [\uture a I’azote d’un
composite chargé avec des fibres de lin) témoignent également du décollement possilgarde |
externe au coursuccompoundage. Lors de 1’observation microscopique des fibres aprés extraction de

la matrice, de trés fins filaments étaient d’ailleurs apparents.
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Figure 1V.8. Images MEB de fibres de lin dans la matrice. Effet de pelage des fibres provotpié par
compoundage

De plus, certaines fibres présentent une forme aplatie, ce qui compliqgue encore plus
I’estimation de leurs diamétres. Aprés de nouvelles observations MEB de fibres de lin dans un
composite, on se rend compte que des fibres sont totalement fendues dans le sens de la longueur, ce
qui contribue a leur conférer une forme plus aplatie (Figure 1V.9).

Figure 1V.9. Images MEB de fibres de lin fendues dans la matrice. (a) Présence de deurffithnes sur leur

longueur. (b) Zoom sur I’image de gauche et mise en évidence de la structure fibrillaire des fibres

Une autre constatation est que la majorité des faisceaux de fibres s’est dissociée en fibres
élémentaires, ce qui n’est pas toujours le cas dans la littérature [Le Duigowakt(2008)]. Cela signifie
gue les conditions de mélange sont séveres. Une déformation cumulée de 30 000 unités et@ne énergi
meécanique spécifique de 250 kWh/t au mélangeur interne permettent donc de séparer facilement les
faisceaux de fibres de lin 10 mm en fibres élémentaires. Mais en contrepartiereleslé lin se sont
aussi tres largement cassées dans le sens de la longueur ce qui n’est pas le but recherché.

Si I’on définit un deuxiéme taux de casse R, comme étant le rapport entre le rapport de forme
initial et le rapport de forme final moy&rD, R, est cette fois moins important pour le lin que pour les
Tencef 6 mm : la casse transversale des fibres de lin leur permet de garder unh dapfasme
satisfaisant, autour de 9, malgré leur courte longueur (Tableau 1V.2). Les tmtsbpeuvent
également étre caractérisées par 1’indice de polydispersité |. L’analyse de cet indice permet de
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conclure que les distributions de tailles sont plus larges pour les filttaiment plus longues, ce
qui parait logiquel vaut respectivement 5,6 et 2,9 pour les fibres T&rE@hm et les fibres de lin 10
mm et leurs longueurs maximales sont respectivement égales a 3789 um et 1815mé&meDees
deux types de fibre possedent des longueurs moyennes en poids plus imporiantdteett méme
961 um pour les Ten¢eb mm.

Ces analyses montrent donc qu’il existe des différences dans les mécanismes de casse entre les
fibres Tencél et les fibres de lin et cela rejoint les observations rhéo-optiques. Les Tibnes?
cassent par fatigue a des points ou la fibre se courbe. Ces points semblent &imnicéadiar la
structure de la fibre et ne dépendent pas (ou alors trés peu) de la longudeidiestifibres, pour des
conditions séveres de compoundage. Les fibres de lin présentent des défauts transversaux appelés
genoux ou dislocations (Figures 1V.10a et b) qui sont répartis de facon hétérogenersyudar de
la fibre (Figure 1V.10a). En tant que points de faiblesse de la fdsadnoux sont supposés jouer un
réle important dans la localisation de la rupture et dans la résistance mécdragée Vérifié par
rhéooptique que ces défauts sont effectivement les zones de fragilité ou s’initie la rupture des fibres
(Chapitre IlI).

NS

Figure IV.10. Images MEB des défauts transversaux des fibres de lin. (a) Répartition nogémendes genoux

(plus ou moins marqués) le long d’une fibre de lin. (b) Zoom sur la morphologie d’un genou

Un paralléle entre la distribution des distances entre ces défauts et la longyeanendes
fibres dans le composite aprés compoundage est présenté sur la Figure IV.11. Ces druonsstri
sont plutét en adéquation, excepté pour les petites particules inférieurgsra B@ rhéo-optique, il a
été observé que les fibres de lin se rompent par déchirement progressif et queesi@gntitules
apparaissent au niveau de cette déchirure. La distance moyenne entre les défamies dkslin 10
mm a été mesurée sur des clichés MEB comme se trouvant aux alentours de 90 um. Cette valeur
correspond &a longueur moyenne en nombre de 96 um déterminée pour les fragments de lin restant
dans les compounds. Cela confirme de nouveau les expériences rhéo-optiques : lorsque les conditions
de mélange sont séveres, chaque genou devient un point de rupture.
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Figure 1V.11. Comparaison entre la distribution des longueurs des fibres dans le composite¢kadiegs
sont les mémes données que sur la Figure 1V.6 d) et la distance entrales dés fibres de lin (barres grises)

Des images MEB avec un tres fort grossissement sur les fibres de lireslasniposites sont
présentées sur la Figure IV.12. L’initiation d’une rupture longeant 1’extrémité d’un genou s’observe
sur la Figure 1V.12a. Un décollement de la paroi externe, perpendiculairement au genaiscette f
retrouve sur la Figure IV.12b. Ces observations confirment la encore que le compoundage
endommage les fibres au niveau des genoux. Des fissures similaires a celles dee lvFiga ont
déja été observées se propager lors d’un test de traction d’une fibre unitaire sous MEB [Baley et al.
(2004)]. Les fibres Tenclquant a elles ne présentent par de genoux mais elles subissent pourtant de
tres forts dommages lors du compoundage, au méme titre que les fibres de lirchéssMEB de la
Figure IV.13 montrent cette fois le développement de fissures transversales sur des fibr8s Tencel

P
I

Figure IV.12. Images MEB de fibres de lin endommagées dans un composite. (a) Formation d’une fissure

paralléle au genou. (b) Décollement de la paroi externe, perpendiculairement au genou
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WD = 10.4 mm

Figure 1V.13. Images MEB de fibres Tenfetndommagées dans un composite.

(a) Formation de fissures transversales. (b) Zoom sur I’une de ces fissures

En conclusion de cette partie, il peut étre souligné que les fibres Taidels fibres de lin
cassent differemment, etigleur distribution de tailles n’a pas le méme aspect. Les fibres de lin se
fragmentent davantage en petites particules, probablement a cause de leur structurglisterne
complexe. Les fibres Tenéeatteignent une longueur moyenne en nonthrautour de 150 pm, alors
gue les fibres de lin ont urg autour de 100 um, ce qui correspond a la distance moyenne entre les
genoux présents sur la fibre. De plus, les fibres de lin 10 mm cassent latétademous les faisceaux
de fibres se dissocient en fibres unitaires (décohésion), ce qui leur peremtiserver un rapport de
forme correct, autour de 9. Certaines fibres élémentaires de lin subissent égalementdenpefage
qui diminue encore leur diamétre mais génere en contrepartie de fins fragmemigpare de forme
demeure cependant supérieur pour les fibres de Termelc des valeurs autour de 11-16. Une autre
conclusion de cette étude préalable est que la taille initiale des Terealemble pas avoir une
importance prépondérante dans le conditionnement de la longueur finale en hgmh&ene si cela
joue sur la longueur moyenne en polgs Mais nous ne savons pas encore dans quelle mesure ces
grandeurs caractéristiques sont influencées par les conditions de compoundage et @lesnent
influencent les propriétés mécaniques. Vu les probléemes rencontrés pour disgdsggues fibres,
méme a des faibles taux de charge de 5 % en masse, et vu le manque de doseur adéquat pour
I’extrusion envisagée par la suite, il est décidé de continuer 1’étude avec des fibres courtes initialement
inférieures a 2 mm.
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1l — Etude principale : composites chargés a 20 % et 40 % en masse

.1 Présentation des mélanges réalisés

Suite a I’étude préalable, les mélanges effectués pour une étude systématique sont réalisés avec
des fibres courtes de lin et Terft@ 2 (lin et Tencé), 0,5 (lin) et 0,4 (Tenc® mm. A des fins de
comparaison, des fibres courtes de verre (3,4 mm) sont également testées. Afiilitele l&ac
compréhension, la nomenclature présentée sur la Figuréd #\&té adoptée. Lorsque 1’on parle de
vitesse de rotation ou de temps de mélange, cela désigne ceux paramétrés pendaéinia étaipe
variable du protocole. L’ensemble des mélanges réalisés est répertorié¢ dans les Tableaux IV.3 (fibres
TenceP), IV.4 (fibres de lin) et IV.5 (fibres de verre). Le mélange T(2)-40/1684fisé a partir de 40
% de fibres Tenc&l2 mm a également été effectué sans agent couplant.

«100» pour la vitesse des
rotors en tr/min

«2» pour la taille initiale de la
fibre en mm

T(2)-20/100/2

«T »pour Tencel
(«L »pour lin et

«V » pour verre) «2» pour la durée de

«20» 9 i P A
20» pour le % massique mdange en min

de fibres introduites

Figure 1V.14. Nomenclature utilisée pour désigner les mélanges d’un mélange réalisé avec 20 % en masse
de fibres Tenc& 2 mm, & une vitesse de rotation de 100 tr/min pendant 2 minute@(detape de mélange)

Tableau IV.3. Mélanges réalisés avec les fibres Teficel

e . . > e CA . e CA
bre 2 5 10

T(2)-20/50/10 50
T(2)-20/100/2 T(2)-20/100/5 =
£ ) ) T(2)-20/100/10 100 4
= T(2)-40/100/2 T(2)-40/100/5 g
~ ©
T(2)-20/150/2 T(2)-20/150/5 S
T(2)-20/150/10 150 [
D T(2)-40/150/2 T(2)-40/150/5 @ "
e S
o T(0,4)-20/100/2 Q
= 0.4) T(0,4)-20/100/5 100 %
T(0,4)-40/100/2 g
£ S

£ T(0,4)-20/150/5 T(0.4)-20/150110

<) T(0,4)-40/150/5 T(0,4)-40/150/10
T(0,4)-20/200/5 200
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Tableau IV.4. Mélanges réalisés avec les fibres de li

Temps de mélange final [min]

10

L(2)-20/50/10 50
- L(2)-20/100/2 L(2)-40/100/5 100 |
S »
~ L(2)-5/150/5 5
c L(2)-20/150/2 L(2)-20/150/5 150
— L(2)-40/150/5 9
Q
L(0,5)-20/100/5 7
£ L(0,5)-20/100/2 100 I
£ 0.5) L(0,5)-40/100/5 g
Lo
S L(0,5)-20/150/10 | 150

Tableau IV.5. Mélanges réalisés avec les fibres de verre

Temps de mélange final [min]

10

V(3,4)-20/50/10 50

V(3,4)-5/100/5
V/(3,4)-20/100/5 100
V/(3,4)-40/100/5

Verre
3,4 mm

V/(3,4)-20/150/5

150
V(3,4)-40/150/5

£
o
=
%)
S
(@]
=
(@)
S
0
[}
©
[}
[}
(72}
[¢]
=
>

.2 Etude du couple, de la température et de I’énergie mécanique

Comme expligué dans la partie | et illustré sur la Figure V.1, les paramétrese,coupl
température et énergie mécanique spécifiggdy évoluent au cours du mélange du PP avec les
fibres. L’intérét de cette partie est de mieux comprendre comment ces parametres se modifient et ce
qui les influence.

Les évolutions de la température et de ’EMS finales avec la concentration en fibres sont
représentées sur la Figure 1V.15. Il apparait clairement que ces parameétres eniganentle taux de
fibres ajouté. La température monte au cours du mélange suite a la capacité d’auto-échauffement que
posseédent les polymeéres visqueux. Cette augmentation est provoquée par les couleaintes
cisaillement imposées a la matiere par la rotation des rotors et aussi pastad®als viscosité avec
I’ajout des fibres. L’augmentation de la température est donc plus importante pour un taux de fibres et
pour une vitesse de rotation plus élevés (Figure IV.15a).
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Figure IV.15. (a) Evolution de la température finale avec la concentration en fibres ¥ @nweh pour
différentes vitesses de rotatientemps de mélange. (b) Evolution de 1’énergie mécanique spécifique finale avec
la concentration en fibres Ten@& mm pour différentes vitesses de rotation et temps de mélange

Ces hausses de température sont équivalentes quel que soit le type de flordelicel. La
température se stabilise trés rapidement en moins de deux minutes dan®fadrétape variable du
protocole. Son augmentation ne dépend donc pas du temps de mélange. Les températures finales se
situent entre 200°C et 220°C pour tous les mélanges. La température maximale de 22fé{dtest
pour les mélanges chargés a 40 % et réalisés a 150 tr/min. Cette tempémnatarddi220°C se
retrouve aussi pour le seul mélange préparé a 200 tr/min et chargé a 20 % (TRD@)s20Dans le
cas le plus extréme de mélange, les fibres ont donc subi un traitement thermique des8ariifdrC
et de 10 minutes a 220°C (T(0,4)-40/150/10).

L’EMS finale augmente avec le taux de fibres et avec la vitesse des rotors poé@mnies m
raisons qu’expliquées précédemment pour la température. Par contre, elle augmente aussi linéairement
avec le temps de mélange lorsque le couple est stabilisé (Figure IV.15BMBabtenues pour tous
les mélanges sont résumées daAsnexe 1.

Une analyse de 1’évolution du couple pour différents mélanges est maintenant présentée. Il a été
observé que la valeur du couple final est équivalente, quelle que soit la taille initiale des fibrés Tencel
ajoutées. Par contre, comme on le voit sur la Figure 1V.16, le couple final est parsaimh pour un
taux de fibre plus élevé puisqu’il vaut 18 N.m pour 40 % de fibres Tencel® et 12 N.m pour 20 %. Cela

s’explique par une augmentation significative de la viscosité pour un taux de 40 %.
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Figure IV. 16. Influence de la concentration en fibres Tefiset 1’évolution du couple et sa valeur finale

Les tendances ne sont pas les mémes pour le lin que pour les fibre§ T@ooehe on le voit
sur la Figure V.17, le couple final pour le lin est similaire quel que soit le tafilsrde ajouté, ce qui
semble signifier qu’il n’y a pas un fort changement dans la viscosité des composites entres ces deux
concentrations. En revanche, 1’évolution du couple est 1égérement différente cette fois en fonction de
la taille initiale des fibres de lin. En effet, I’ajout de fibres plus longues (2 mm) provoque une
augmentation plus importante du couple comme on ’observe sur la Figure IV.18. Pourtant, a la fin, le
couple se stabilise et sa valeur finale est dans la méme gamme pour |3 5ilnes et 2 mm (Figure
IV.18a). Ce phénomeéne est répétable et s’est déroulé pour tous les mélanges réalisés avec les fibres
0,5 et 2 mm. Ca dénote un comportement différent dans le mélangeur interne entre les fibre§ Tencel
et les fibres de lin. Ces comportements seront explicités plus tard avec 1’interprétation des résultats
dans I’analyse des dimensions finales des fibres et dans 1’étude des propriétés rhéologiques a la fin de
ce Chapitre.

] 7
T AR - (b)

a0l —L(2)-20110012 | 40
----- L (2) - 40/100/5

——1L(0,5) - 20/100/5
(0,5) - 40/100/5 | |

.
.
.

-

o

30 |

20 |

Couple (N.m)

10 ]\

[ ] 10 L l P R R R B

- L L L L T BT
10, 5 4 & 8 012 0 2 4 6 8 10 12
Temps (min) Temps (min)

Figure 1V.17. Influence de la concentration en fibres de lin sur I’évolution du couple et sa valeur finale. (a)
Fibres de lin 2 mm. (b) Fibres de lin 0,5 mm.
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Figure 1V.18. Influence de la longueur initiale des fibres de lin sur I’évolution du couple et sa valeur finale.

(a) Vue globale de I’expérience. (b) Zoom de la zone encadrée

1.3 Dispersion des fibres

De méme que lors dé&tude des composites chargés a 5 %, la dispersion et la distribution des
fibres ont ici été appréhendées qualitativement par le biais de la microscopjeeogti de la
microscopie électronique a balayage. A 1’ceil nu, tous les composites ont une apparence homogéne et
ne présentent pas d’amas. De méme, les fibres extraites observées par microscopie optique ne sont
jamais trés enchevétrées, comme c’était le cas pour les fibres Tencel® 8 mm.

Pour ce qui est de I’aspect visuel des composites, les mélanges a base de lin ont une couleur qui
oscille entre le marron clair pour 20 % et le marron foncé pour 40 % (F\gr@) | Leur couleur est
relativement homogéne pour tous les compounds issus de conditions de mélanges différentes.En
revanche, pour les fibres Tertela couleur est nettement plus tributaire de la sévérité du mélange
(Figure IV.20). Une plaque trés fine d’1 mm d’épaisseur d’un composite 20 % fibres de lin 2 mm est
en photographie sur la Figure IV.21. Comme pour 1’étude a 5 %, les fibres de lin sont distribuées de
facon homogene sur toute la surface de la plaque.

Figure 1V.19. Photographies des composites fibres de lin préparés a 100 tr/min pendauntes fuisques de
diameétre 25 mm pour 1,5 mm d’épaisseur). (a) Composite 20 % lin. (b) Composite 40 % lin
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Figure V. 20. Photographies des composites fibres Téh261% pour différentes conditions de mélange
(disques de diamétre 25 mm pour 1,5 mm d’épaisseur). (a) 100 tr/min pendant 2 minutes. (b) 150 tr/min pendant
2 minutes. (c) 150 tr/min pendant 10 minutes

Figure 1V.21. Photographie’un composite lin 2 mm (20 %, 100 tr/min, 2 minutes)
(plague de 4 ca 4 cm x 1 mm)

Les facies de rupture des compounds observés au MEB sont représentés sur la Figure IV.22. Les
fibres paraissent 1a encore réparties de facon homogéne sur la surface du éacféses Tencél
semblent s’amasser davantage lorsqu’ aucun agent couplt n’a été ajouté. Le PRg-MA est un
promoteur d’adhésion mais il est également connu pour agir comme un lubrifiant et faciliter la
dispersion des fibres. Une moins bonne dispersion de fibres de bois dans une matrice PP béms PP-g-
a aussi été rapportée par Nystrom (2007).

- 146 -



Chapitre IV : Préparation de Composites au Mélangeur Interne
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Figure IV.22. Images MEB des facies de rupture des composites chargés a EQ&uation de la dispersion et
de la distribution des fibres dans la matrice. A gaudheé d’ensemble. A droite : Zoom sul’image gauche
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La Figure V.22 révéle également la présence de faisceaux de lin qui ne se sont pes dissoc
malgré le compoundage et qui sont observés d’une fagon plus détaillée sur la Figure IV.23. Certaines
fibres dont la surface est lisse sont supdint de se détacher. D’autres sont liées de fagon plus
compacte et sont encore recouvertes par la lamelle mitoyenne.

Figure IV.23. Images MEB de faisceaux de fibres de lin encore présents aprés compoundage
(20 %, 100 tr/min, 5 minutes)

Méme pour les conditions les plus séveres de mélange (150 tr/min, 10 minutéaisaiEgix
persistent pour les fibres de lin 0,5 mm alors que ce n’était pas le cas pour les fibres de lin 10 mm.
Deux hypotheses sont alors envisageables : soit ces fibres (2 et 0,5 mm) ont sulsagequlus
complet que les fibres 10 mm, et les faisceaux sont plus facilement aptes a se d&sbéaetaille
initiale des fibres (longueur et diamétre) conditionne 1’individualisation des fibres qui serait plus
favorable pour un rapport de forme plus élevé.
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1.4 Adhésion fibres/matrice

De bonnes propriétés d’adhésion sont primordiales pour que le transfert des contraintes puisse
bien se dérouler de la matrice vers les fibres et pour que les fibrempjosse pleinement leur réle
de renfort. La qualité de I’adhésion a été étudiée qualitativement avec 1’observation MEB de faciés de
rupture de composites (fracture dans 1’azote liquide et fracture par tests de traction). La Figure IV.24
montre deux éprouvettes sectionnées aprés test de traction pour deux mélang@saveaas sans
agent de couplage. Cela rejoint les observations de la Figure 1V.22, mais cette fois uin pUEB
haute résolution a ét¢ utilisé pour mieux explorer I’interface fibres/matrice. Pour le composite sapPB
g-MA, les fibres sont totalement lisses et non recouvertes de matrice. Elles déddwnissées hors
du polypropyléne. Tout semble indiquer que la rupture s’est déroulée au sein de la matrice. Au
contraire, avec le PP-g-MA, les fibres sont enrobées de PP, méme si quelques temts lpigsent
penser que certaines fibres se sont également déchaussées et que 1’adhésion n’est pas optimale.

Figure IV.24. Images MEB des facies de rupture des éprouvettes de traction des composites Ten¢&02 m
%, 100 tr/min, 5 minutesComparaison de I’interface avec et sans agent couplant (PP-g-MA). A gauche : Vue

globale de la tranche de I’éprouvette. A droite : Zoom sur I’image gauche
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Un grossissement sur ces fibres Tehamnfirme les remarques précédentes (Figure IV.25).
Sans PP-g-MA, les fibres sont totalement dépourvues de matrice et peuvent glisser \(Fiiine |
Par contre, avec PP-g-MA, elles sont plus solidement ancrées (Figure IV.25a) etila pgptt se
faire au niveau des fibres. Sur la Figure IV.25¢, on voit d’ailleurs une fibre fracturée. Au contraire sur
la Figure IV.25b, les deux fibres sont intactes et la structure interne n’est pas visible.

WD =107 m

Figure IV.25. Images MEB des faciés de rupture des composifethésion fibres/matrice.
(a) Tence? 2 mm avec PP-g-MA. (b) Tenée?2 mm sans PP-NIA.
(c) Tence? 2 mm avec PP-i4A. Rupture au niveau d’une fibre

De méne pour le lin, I’adhésion entre les fibres et la matrice est relativement correcte (Figure
IV.26). Pour en témoigner, on peut observer des fibres sectionnées dans les trous (Figurd.8é.26a).
Figures IV.26b et c confirment que la rupture des composites a pu se déroulerdas diires. Les
sections déstructurées des fibres fracturées appuient les expériences th&sagitile fait que la
rupture se déroule par déchirement des parois cellulaires. Pour les fibres déaveipire est au
contraire @ type fragile et trés nette. Sur la Figure IV.26c, une fibre de lin s’est rompue au niveau
d’un genou, zone de concentration des contraintes [Hugues (2012)]. La structure microfibrillaire en
couches cylindrigues de la fibre de lin est alors bien apparente.
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Figure 1V.26. Images MEB des facies de rupture des composifeghésion fibres/matrice. (a) Fibres de lin 2
mm avec PP-g-MA enrobées par la matrice. (b) Lin 2 mm avecMR:-dRupture au niveau de trois fibres.
(c) Lin 2 mm avec PP-MA. Rupture au niveau d’un genou

.5 Analyse des distributions de tailles des fibres apres compoundage
[11.5.1 Reproductibilité de la méthode

Dans cette partie, les longueurs et les diametres de 200 a 300 fibresnpasit® (lin et
Tencef) sont analysés « manuellement » grace au logiciel Archii&icrovision Instruments).
Dans ces analyses, les petites particules de moins de 40 um de longueur ne carscpasees
comme elles ’avaient été dans la partie précédente avec 1’analyse automatique par le logiciel Ellix®
(composites 5 %). Les grandeurs caractéristiques des fibres aprés compoundage pour tous les
composites réalisés au mélangeur interne ainsi que I’lEMSsont données en AnnexéLll, L, Lw, Lmax
D, Dw, Dmax (L/D)n,).

La reproductibilité de la méthode (extraction dans la décaline et détermination desulsng
grace a Archiméd¥) a été testée en analysant deux fois des granulés chargés de fibre8 &encel
issus du mélangeur interne. Les histogrammes des distributions de taill&(ppa0/100/2 et pour
T(2)-40/100/5 sont présentés sur la Figure IV.27. Leurs formes sont similairds (e&ta?). Les
écarts entre les mesures sont faibles po@tL.,, par contre ils sont plus importants pay(Tableau
IV.6). En effet, pourlL,, il suffit de quelques longues fibres mesurées en plus pour faire varier
davantage cette valeur.
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Figure IV.27. Reproductibilité de la méthode de détermination des longueurs des fibres"Teanslles
composites- Distributions de longueurs des fibres Tefigabur deux essais aprés compoundage et un essai
aprés mini-injection. (a) Composite T(2)-20/100/2. (b) Composite-4q2L00/5

Tableau 1V.6. Reproductibilité de la méthode de détermination des longueurs des fibres*Teanslles
composites- Longueurs moyennes en nombieg)( pondérésl(,) et médianes.(,) des fibres Tenc&lpour deux
essais aprés compoundage et un essai aprés mini-injection

T (2)-20/100/2  Ln(um) Ly(um) Ly(um) T (2)-40/100/5  Ln(m) Lin(m) Ly (um)

Essai 1 compounc 257 190 475 Essai 1 compounc 142 128 188
Essai 2 compounc 295 171 65 Essai 2 compounc 171 143 245
Essai 3 injecté 267 151 593 Essai 3 injecté 149 112 298

Moyenne 273 171 575 Moyenne 154 128 244
C.V (%) 6 9 13 C.V (%) 10 12 23

Avant de tester les propriétés mécaniques, les composites sont injectés edebaaetson grace a

une machine de mini-injection Haake. Est-ce que ce procédé de mini-injection casse lui aussi les fibres
? Les valeurs caractéristiques Ly, et L, confirment que la mininjection n’a aucune influence sur la

longueur des fibres, contrairement au procédé d’injection classique [Gupta et al. (1989), Bourmaud et

Baley (2007)]. Donc, lors de notre étude, le fait de caractériser les loagiesirfibres dans les
échantillons compoundés est révélateur de I’état des fibres dans les éprouvettes de traction. Les
coefficients de variation (C.V) pour les grandeurs caractéristiquesL,, sont autour de 10 %. Par
contre, ils sont en général plus importants doufjusqu’a 23 %). C’est pour cette raison que, par la

suite, les distributions de taille des fibres seront davantage étudiées avec 1’analyse de la longueur
moyenne en nombr

[11.5.2 Influence de la longueur initiale et de la concentration

> Fibres Tencef

Il a été vu précédemment dans 1’étude des composites chargés a 5 % en masse par des fibres
TenceP que la longueur initiale avait trés peu d’influence sur la longueur finale en nombre pour des
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conditions de mélange relativement sévéres. Pour rappel, la longueur moyenne en nomhee était d
I’ordre de 150 pm pour les fibres 6, 2 et 0,4 mm, pour une vitesse de rotation de 150 tr/min et un

temps de mélange de 5 minutes. En est-il de méme pour des concentrations en fibrepphrstéas

et pour d’autres conditions de mélange? C’est ce que nous allons observer dans cette partie avec une
étudeplus approfondie de I’influence de la taille initiale des fibres.

Les longueurs moyennes en nombre pour les fibres TeRasl 0,4 mm, pour toutes les conditions
réalisées, sont représentées sur la Figure IV.28.

T T T
20% 144 |
10 min 150 rpm g 4z Tencel

40 % ——F— 279
5 min 150 rpm 117 3)

20 %
5 min 150 rpm 138 (3) 262

5% 164 1
5min 150 F;'ﬂo O
20% 196

5 min 100 rpm # 214 @ ]

40 % 265
2 min 100 rpm 162 (3)
20 %
2 min 100 rpm : ‘ 221 ‘257 (2)
0 100 200 30 400
2mm M 0,4 mm n (um)

Figure IV.28. Influence de la longueur initiale des fibres Teficelr leurs longueurs moyennes en nombre, pour
différentes conditions de concentration et de compoundage. Trois situatiai@y (i) (3), expliquées dans le
paragraphe précédent sont illustrées
A premiére vue, cela semble difficile a interpréter. Parfois les fibréset 2 mm ont des
longueurs finales voisines, et parfois non. En fait, trois situations se retre@\adlgs sont annotées
(1), (2), (3) sur la Figure V.28 :

(1) les fibres 2 et 0,4 mm sont coupées a une méme longueur relativement courte de 140-160 pum ;
(2) les fibres 2 et 0,4 mm restent plus longues et a une méme longueur de 200-250 um ;
(3) les fibres 2 mm restent plus longues, alors que les 0,4 mm sont coupées.

La situation 1 a lieu lorsque les conditions de mélange sont dures (10 minutesimutes a
150 tr/min) et avec des concentrations faibles en fibres (5 % ou 20 % e).nhassituation 2 est
I’inverse de la situation 1 : les fibres a la fois de 2 et de 0,4 mm demeurent relativement longues. Cette
situation correspond a des conditions plus douces de mélange (2 minutes et 5 minutesnin) @ tr/
a des taux de fibres assez faibles de 20 %. Dans ces deux situations, la longueur initiale n’a donc pas
d’influence sur la longueur finale. Par contre, lorsque 40 % de fibres sont ajoutées, les fibres 2 mm
sont moins coupeées que les 0,4 mm quelles que soient les conditions étudiées (2 rblites &
minutes a 150 tr/min). La situation 3 se retrouve également lorsque les conditions seahTefdt
séveres (5 minutes a 150 tr/min) et pour un taux de 20 %. Pour une concentration en fibres de 20 ou 40
%, les fibres les plus longues initialement sont assez nombreuses pour s’emméler et se protéger d’une
casse trop forte, ce qui peut expliquer leur longueur finale plus importawEp(@ le cas ou les
conditions de miénge sont extrémes). Au contraire, les fibres plus courtes de 0,4 mm ne s’emmélent
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pas (méme a cette concentration) et elles cassent, si toutefois les corelgiermdttent. Elles ont un
comportement plus proche des fibres de verre : plus leur concentration augmente, plesite \ét
les contraintes sont élevées, et plus elles cassent.

Les distributions des longueurs finales des fibres 2 et 0,4 mm pour 20 % dedilpesr les
trois situations citées plus haut, sont présentées sur la Figure IV.29. Dalnpdde des cas, ces
distributions ne peuvent pas étre décrites par une loi de Weibull ou par une roregle qui sont
souvent utilisées pour représenter des distributions de fibres dans les contipesiteplastiques [Fu
et Lauke (1996), Lu l. (2007), Jiang el (2007), Aykol etal. (2008)]. L’intérét de telles fonctions
est de pouvoir mieux comparer les données, ou encore de pouvoir les utiliser iardawsupredire
les propriétés mécaniques des composites.
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Figure IV.29. Influence de la longueur initiale des fibres Tefiaair leurs distributions de longueurs finales
dans le composite, pour différentes conditions (concentration massiqueesrdétiz0 %). (a) Conditions douces
de mélange : 100 tr/min, 2 minutes. (b) Conditions intermédiaires de mélangdr/min, 5 minutes. (c)
Conditions sévéres de mélange : 150 tr/min, 10 minutes. Les courbes catess@ax distributions théoriques
prédites par une loi log-normale

Sur la Figure IV.29a, les conditions de mélange sont douces (100 tr/min pendant 2 minutes) et
les distributions des longueurs des fibres sont proches pour les fibte@,£2 ram. Sur la Figure
IV.29b, les distributions se décalent et les fibres 2 mm restent plus lokmies.la Figure 1V.29c
correspond au cas ou les conditions sont extrémes et ou toutes les fibres sontqueligégee soit
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leur longueur initiale. Les valeurs dlg sont alors faibles et les indices de polydispersité sont autour
de 1 ce qui reflete des distributions trés étroites. Avec un temps de mélange deuted,nées
distributions de longueurs des fibres Tefid&# et 2 mm suivent une loi log-normale (Figure 1V.29c),
dont la densité de probabilité est donnée par la relation suivante :

2
f(x)=;ex —M [Eq IV.1]

Xo 27 20?2

avecu et o la moyenne et 1’écart type du logarithme de la variable x qui est dans notre cas la longueur
des fibres.

Pour le cas des fibres Tenteh loi lognormale est donnée 4 titre indicatif. En effet, vu qu’elle
ne s’applique que pour des conditions de mélange sévéres, elle ne peut pas étre exploitée pour
comparer les différents mélanges.

Les formes des fibres 2 mm restées longues et des fibres 0,4 mm coupées (situsditn 3)
présentées sur les cartographies de la Figure IV.30. On observe bien que les fibres 2anin se
protégées de la casse en s’enchevétrant.

L’analyse des distributions de longueurs des fibres Tencel® est suffisante pour décrire leur casse
puisque leur diametre demeure constant. En revanche, pour les fibres de liétrié veecessaire

d’étudier également les distributions de diamétres et de rapports de forme car les faisceaux se

L,=162 pm

dissocient dans la largeur et se fragmentent dans la longueur.

Figure IV.30. Cartographies des fibres Terftektraites, réalisées par un assemblage de photos de microscopie
optique. Photos en bas & droite : zooms avec une seule photo micresc@jidribres TencBR mm
(composite T(2)-40:00-2). (b) Fibres Tenc&l0,4 mm (composite T(0,4)0-100-2)
» Fibres de lin

Lors dutravail sur les composites chargés a 5 %, I’influence de la taille initiale des fibres de lin
n’avait pas été étudiée. Ici, des fibres initiales de lin de 2 mm et de 0,5 mm sont comparées. On s’est
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déja rendu compte que I’évolution du couple au mélangeur interne était différente entre les fibres 0,5
mm et 2 mm, contrairement aux fibres Tefic&u’est ce qui peut expliquer une telle différence
propre aux fibres de lin? L analyse des distributions de taille des fibres aprés compoundage permet de
mieux comprendre ce qui se passe. Les distributions de longueurs, diamétres et rafponts stnt
données sur la Figure IV.31.
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Figure 1V.31 Influence de la taille initiale des fibres de lin, sur leurs distributions de tailldsdifpour des
composites chargés 20 %, malaxés 2 minutes a 100 tr/min). (a) Distributions desiterdgs fibres. La courbe
correspond a la distribution théorique prédite par une loi log-normaldeplimi2 mm. (b) Distribution des
diametres des fibres. (c) Distributions des rapports de forme des fibres. Les coudsmoadent aux

distributions théoriques prédites par une loi log-normale

Les résultats de la Figure 1V.31a paraissent dans un premier temps surprenants. Lass Ifibres
initialement les plus courtes (0,5 mm) sont nettement moins cassées a la fian&lieslongueurL,
de 378 um contre 244 um pour les fibres 2 mm. En outre, les fibres 0,5 mm présentent une distribution
bimodale en longueur, contrairement aux fibres 2 mm. Seules les distributions de lodgsdimes
de lin 2 mm peuvent étre décrites par une loi log-normale. Les courbes obtenues pour tous les
composites ainsi que les parametres de la loi sont présentés en Annexe 2.dhgrestiaes cas, la
valeur p obtenue par le test statistique de Kolmogorov-Smirnov est au dessu¥ dee7qui justifie
I’adéquation des données avec la loi log-normale. En effet, il est généralement admis que la loi
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considérée permet de décrire correctement les données lorsque la valeur p est supéeigilicedil0s
%. Dans les cas les moins biens décrits de cette étude, la valeur de p se retrouve étre autour de 30 %.

Pour ce qui concerne les diameétres, la taille initiale des fibres a également une influence puisque

les fibres 2 mm ont un diametre plus faible de 21 pm contre 37 pm pour les 0,5 mm. L’allure finale

des fibres extraites des composites est donnée sur la Figure IV.32. Les faisceauwps derfibr sont

tous dissos avec un diameétre final de 21 um, ce qui est I’ordre de grandeur du diamétre moyen des

fibres élémentaires. Les fibres 2 mm apparaissent donc fines et courtesntfaire, les fibres 0,5

mm sont encore sous forme de faisceaux (certes moins épais qu’a 1’origine). Elles ont des diamétres

plus gros et sont plus longues que les fibres 2 mm. Cette différence de comporterisemtise trés

bien sur la Figure IV.33 qui représente les longueurs des fibres 2 et 0,5 mm eonfoiecteurs
diametres.

Figure V.32 Cartographies des fibres de lin extraites, réalisées par un assemblage de phatassdepie
optique. Photos en bas a droite prises en rhéo-optique. (a) Fibres danificdmposite L(2)-20/100/2).
(b) Fibres de lin 0,5 mm (composite L(0,5)-20/100/2)
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Figure 1V.33. Relation entre la longueur et le diamétre des fibres de lin aprés compoundage. digséene

correspond aux fibres élémentaires de lin (diamétre compris entre 5 et 2@)Ares 2 mm (composite L(2)-

20/100/2). (b) Fibres 0,5 mm (composite L(0,5)-20/100/2)
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Contrairement aux longueurs, les distributions de rapports de forme a la feilwree et 0,5
mm peuvent étre décrites par une loi tegmale. L’adéquation des données avec la loi log-normale a
systématiquement été testée via le test de de Kolmogorov-Smirnov et viaela yal Les
caractéristiques de la loi sapertoriées a I’Annexe 2 pour tous les mélanges réalisés avec des fibres
de lin. La Figure IV.31c démontre que les distributions de rapports de forme eéssdiblin 2 et 0,5
mm sont trés similaires malgré des comportements de décohésion et de fragmdifféatsons pour
ces fibres. Les rapports dorme moyens sont trés proches et 1’espérance donnée par la loi log-
normale correspond bien aux valeurs moyennes expérimentales. On peut noter que, d’une maniére
générale, les écarts types sur les rapports de forme moyens sont trés impocatgslip. Cela
provient d’une forte dispersion des longueurs finales pour les fibres 2 mm et d’une forte dispersion des
diamétres pour les fibres 0,5 mm (Figure IV.33).

Pour mieux comprendre cette différence importante entre la casse des filee &, on a
fait appel aux résultats de rhéo-optique exposés dans le chapitre Ill. Deux photos deigbéo-opt
viennent illustrer la Figure IV.32. Il a été observé que, pour des conditions équsdkrtumulation
de cisaillement eEMS), les faisceaux de fibres 2 mm se dissocient facilement alors que leadaisce
0,5 mm restent trés compacts. Méme avec des taux de cisaillement élevés de I’ordre de 150 s™ et un
temps d’expérience important, la décohésion des fibres d’un faisceau de 0,5 mm n’a jamais pu étre
observé, ni leur fragmentation. Par contre pour les faisceaux 2 mm, une fois qu’ils commencent a se
dissocier en fibres élémentaires et que leur diamétre diminue, les fibres sont alseshse casser
par fragmentation dans le sens de la longueur. Ces résultats viennent trés bienecareotpair vient
d’étre analysé par I’étude des tailles finales des fibres dans les composites. Un schéma récapitulatif
expliquant la casse des fibres de lin est présenté sur la Figure 1V.34.

Lin 2 mm
Fort L/D initial (45-50) :> L :> m LN
=> dissociation facile DA o U 0 L/D\
Lin 0,5 mm L/D51mllalre
Faible L/D initial (15) Lol = Lo
=> dissociation difficile L/D > L/D <>

Figure 1V.34. Représentation schématique de 1’évolution de la forme des fibres de lin 2 et 0,5 mm au cours de la

réalisation des composites au mélangeur interne

Les fibres 2 mm ont a 1’origine un plus fort rapport de forme autour de 50. La force qui
s’applique au faisceau est plus importante et celui-ci se dissocie plus facilemenbresfb mm,
au contraire, ont un petit rapport de forme dés le début. La force qui s’applique n’est pas suffisante
pour permettre de bien séparer le faisceau. Les faisceamm se dissocient donc d’abord
latéralement ce qui fait augmenter leur rapport de forme. La force appliquée genodacilement
de les faire flamber et ainsi de fragmenter les fibres. En revanche, les faiscégbxnum restent
compacts et leur rapport de forme demeure petit. Les contraintes appliquées alersquds assez
importantes non plus pour les casser dans le sens de la langoecwnclusion, les fibres ont des
distributions de rapport de forme similaires (Figure 1V.31c), mais avec des modeptule Qui
varient et des formes finales tres différentes (Figure 1V.32).
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111.5.3 Influence de la concentration en fibres

La Figure IV.35 vient conforter les conclusions sur la casse des fibres Tentehm et sur
une influence de la concentration dans leur cas. Les valelysede,, diminuent Iégerement lorsque
la concentration en fibres évolue de 20 a 40 % pour les trois situations de npFesg@ées. La
baisse la plus importante est observée pour les conditions de mélange les plsgXiuteémin, 2
minutes) puisqué, évolue de 221 a 162 um,lgtde 342 a 194 um. Pour des conditions plus séveres,
la taille minimale est probablement déja atteinte pour une concentration de 20a%asse ne
s’amplifie donc que trés peu avec une concentration supérieure en fibred ( autour de 100-140 um et
L, autour de 130-170 um). La longueur maximalg,) est intéressante a considérer mais elle ne
représente qu’une seule valeur et est donc moins représentative de la distribution que les longueurs
moyenneg., etL,. La Figure 1.35.c permele constater qu’il peut rester de longues fibres qui résistent
a la casse malgré des conditions de mélanges tres rudes (150 tr/min, 10 min).
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Figure IV.35. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres Tehidem(Lmas Lw, L) avec la
concentration en fibres pour trois conditions de mélange. (a) 100 tr/mmiim, 2b) 150 tr/min, 5 min
(c) 150 tr/min, 10 min

Comme déja mentionné auparavant, le comportement & la rupture des fibre§ Ughoeh se

rapproche de celui des fibres de verre dont la casse est connue pour s’accentuer avec la concentration.
Nos résultats concernant les fibres de verre aboutissent également a cette concludies geu
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situations de mélanges considérées (Figure 1.36). Par contre, pour les fibre§ plrcéixibles 2
mm, aucun impact de la concentration n’a été remarqué.
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Figure 1V.36. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres de verre 34 mnh,, L,) avec la
concentration en fibres pour deux conditions de mélange. (a) 100 tr/min, ) 150 tr/min, 5 min

Pour ce qui est du lin, une concentration plus élevée semble mener a des rapporte deof@ns

plus petits, ce qui signifie que la fragmentation des fibres est alors plus importante que leuratécohési
(Figure IV.37). Les distributions de rapports de forme expérimentales, bien décrites par des
distributions théoriques logermale (cf paramétres descriptifs a I’ Annexe 2), se décalent vers les plus
faibles valeurs dé./D pour un taux plus important en fibres. Toutefois, ces résultats ne sont pas
tranchés. Malgré cette tendance, il est délicat de conclure sur un quelconque d@pkect
concentration des fibres de lin sur leurs dimensions finales en raison des fortefodispaistantes

pour les rapports de forme moyens des fibres (cf coefficientsrt¢ion dans I’Annexe 1).
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Figure 1V.37. Influence de la concentration en fibres de lin sur la distribution des rapgpdiame. Les lignes
correspondent aux distributions théoriques de la loi log-normale. (a) 150, &/min. (b) 100 tr/min, 5 min
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[11.5.4 Influence du type de fibres

Les distributions de rapports de forme des différentes fibres avec des lonqitales
équivalentes sont présentées sur la Figure V.38 (lin et TeRaam, verre 3,4 mm). Les principales
grandeurs caractéristiques sont répertoriées dans le Tableau IV.7. Ces distribaticernent des
mélanges a 20 % en masse réalisés dans les mémes conditions (150 irfiminL.EEMS considérée

est celle mesurée pendant les parties 2 et 3 du protocole (ajout des fibres pendant 8 minutesa 50 tr/mi

et variation des paramétres). Il est choisi de considérer I’EMS totale subie par les fibres et non
seulement I’lEMSde la partie variable du protocole, afin de faire par la suite des comparaisors avec |

procédé d’extrusion.

10 ©

Fréquence (%)

ﬂ

B Lnhn2mm -

Tencel 2 mm

Verre 3,4 mm

[ce] [(e]
—

MM@ bl

Longueur (um)

<
©

Figure IV.38. Distributions de rapport de forme des fibres de lin 2mm, T&r&eim et de verre 3,4 mm.
Composites réalisés avec 20 % de fibres en masse (150 tr/min, 5 min)

Tableau IV.7. Grandeurs caractéristiques des fibres de lin, Tratale verre dans des composites réalisés avec
20 % de fibres (150 tr/min, 5 min)

Fibres Lin 2 mm Tencel 2 mm Verre 3,4 mm
L, () 153 262 524
Ly (Um) 240 417 623
Dy, (um) 15 10 10
(L/D), 11 26 52
I=L /Ly 1,6 1,6 1,2

EMS (kWht) 380 383 266

L’EMSn’est pas équivalente pour les mélanges avec des fibres cellulosiques et avec des fibres
de verre. Cela provient du fait que les fibres ont été ajoutées avec & poénientage massique. Or,
vu que les fibres de verre sont plus denses, les pourcentages volumiques éant tiff chargement
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de 20 % en masse va correspondre a un chargement de 13,1 % en volume pour les fibseguesliulo
et a 8,3 % en volume pour les fibres de verre. Malgré cela, et le fait que la longuebrededefiverre
diminue avec leur concentration, on peut quand méme conclure qu’elles demeurent plus longues que

les fibres cellulosiques, avec un rapport de forme final autour de 50. Ensuite viEmébtes
Tencef avec un rapport de forme de 26, puis les fibres de lin avec un rapport de forme de 11.

[11.5.5 Influence des parameétres de mélange

> Influence du temps de mélange

Les évolutions avec le temps des longueurs moyennes en ndmgbren( poids I(,,) et de la
longueur maximalel(,,) des fibres TencBlsont représentées sur la Figure 1V.39. Ces expériences
ont été réalisées avec une vitesse de rotation de 150 timat.L,, montrent un comportement
similaire et subissent un fort déclin dans les deux premiéres minutesit potr les fibres 2 mmg
est divisée par un facteur 8). Toutefois, avec le temps, I’écart entre L, etL,, Se resserre et ces longueurs
atteignent un plateau apres 5 minutes. A ce stade, il reste de longues fibj@sdeqhi n’ont pas
encore été cassées. En revanche, au bout de 10 minutes a 150 tr/min, toutes les fibresn2 mm
réduites autour d’'une méme longueur finale qui est a peu prés la méme que pour des fibres de 0.4 mm.

Au bout d’un certain temps (et donc d’une certaine énergie mécanique), la taille de fibres est contrélé
par ses propriétés intrinséques. A 100 tr/min, le comportement de rupture deavilorés temps est
similaire.

2000 ‘ ‘ ‘ 2000 ‘ ‘
L Tencel 2 mm (a) 1 r Tencel 0.4 mm (b) 1
— max 20 % - 150 tr/min ] g [ 20 % - 150 tr/min ]
€ I | € I |
21500 | 1 21500 |
n b f »
o o
Q2 b Q2 b
$ 1000 | 1 81000 | i
° L L ] kel L
5 w 5
[} r (o) L
= i i > L
2 500 1 2 500 1
s} L L | o i
| n — '
0 I I I I I 0 I | | i} | | |
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Temps (min) Temps (min)

Figure 1V.39. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres Pehggl L., L) avec le temps de
mélange, pour une vitesse de rotation donnée de 150 tr/min. (a) r@moet. (b) Tenc& 0,4 mm

Comme pour les Tenclles fibres de lin 2 et 0,5 mm subissent les plus forts dommages en
longueurs et en diamétres dés les deux premieres minutes de mélange (Figures IV.40. édkég 1)
5 minutes, seules les dimensions des fibres initiales de 2 mm se modifienhatgaui évolue de
234 a 153 um et ung, de 291 a 240 um. Pour les fibres de 2 mm, les distributions des rapports de
forme se décalent vers les plus faibles valeurs alors que les distributiorst & ninutes se
superposent pour les fibres initiales de 0,5 mm (Figure 1V.42). Pour des temps deulds mes
distributions de rapports de forme sont plus étroites et les valeurs moyennes plus faibles.
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Figure 1V.40. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres (g, linL,, L) avec le temps de mélange
pour une vitesse de rotation donnée et pour 20 % de fibres. (a) Lin 25@rr/min. (b) Lin 0,5 mm, 100 tr/min
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Figure 1V.41. Réduction des diamétres caractéristiques des fibres @2Jin D,, D,) avec le temps de mélange
pour une vitesse de rotation donnée et pour 20 % de fibres. (a) Lin 25@rr/min. (b) Lin 0,5 mm, 100 tr/min
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Figure 1V.42. Influence du temps de mélange sur la distribution des rapportsnde fi@s fibres de lin. Les
lignes correspondent aux distributions théoriques de la loi log-normale.
(a) Fibres de lin 2 mm. (b) Fibres de lin 0,5 mm
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> Influence de la vitesse de rotation

Les évolutions dé., Ly, Lmax €n fonction de la vitesse de rotation sont montrées sur la Figure
IV.43 pour les fibres TencelR et 0,4 mm. Il apparait que la vitesse de rotation a une influence sur la
longueurfinale des fibres pour des temps courts de 5 minutes et moins. D’une fagon logique, des
conditions plus sévéres avec une plus forte vitesse de rotation conduisent a une casperphne.

Par contre, pour des temps longs, les fibres atteignent une longueur minimale, méme fabteune
vitesse de rotation de 50 tr/min. La vitesse de rotation n’a alors pas d’influence sur leurs tailles (dans
Iintervalle de vitesses étudié). La longueur moyenne L, minimale atteinte pour les Ten€e& mm est
de I’ordre de 140 pm alors qu’elle avoisine 100 pm pour les Tencel® 0,4 mm mélangées & du PP
pendant 5 minutes a 200 tr/min.
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Figure IV.43. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres Tehggl L, L) avec la vitesse de
rotation pour un temps de mélange donnée. (a) Teégceim, 40 %, 2 min. (b) TeneD,4 mm, 20 %, 5 min.
(c) Tence? 2 mm, 200 %, 10 min. (d) Zoom sur les évolutions.dpour les situations présentées en a, b, ¢

Comme déja mentionné, les distributions de longueurs des fibres fentet 2 mm suivent une loi
log-normale pour des temps longs de mélange de 10 minutes. Ces distributions déssiaisiéog-
normale associées sont montrées sur la Figure IV.44 pour trois vitesses de rb@atib®0(et 150
tr/min). Les conclusions sont les mémes que pour la Figure 1V.43. Pour 10 minutes despiélang
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vitesse derotation a trés peu d’impact sur les distributions de longueurs des fibres dans les
compounds. Toutefois la Figure 1IV.44 perndeiffiner ces résultats et de montrer que les distributions

de longueurs des fibres dans les mélanges réalisés avec des vitesses de rotatibfeplasrfatout
de méme légerement décalées vers les plus grandes longueurs.
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Figure IV.44. Influence de la vitesse de rotation sur la distribution de longueufibreEsTencél 2 mmpour
un temps de mélange de 10 minutes. Les lignes correspondenstaibxiiions théoriques de la loi log-normale

Pour les fibres de lin 2 mm, une Iégére influence de la vitesse de rotation se remarque également
puisque la dimension maximale et les dimensions moyennes ont tendance a diminueNliérsgue
de 100 a 150 tr/min (Figures IV.45 et 1V.46).

2000 : ‘ ‘ 2000 ! ‘
I Lin2mm (a) 1 i Lin2mm (py |
I '—max 20%-2min | L 40%-5m/n( ) ]
1500 | 1 1500 - ]
g 1§
3 [ 1 3 1000 | 1
@ 1000 | 12 CL
=} L 4 (o)) max
o)) [ 1 2 | |
C S K ]
3 [ 1~ i \ ,
500 | L 1os00p ]
L w Z\z "
L 8 L
0 ! | 0 L ! | | | |
100 150 100 150

Vitesse de rotation (tr/min) Vitesse de rotation (tr/min)

Figure 1V.45. Réduction des longueurs caractéristiques des fibres de lin @ mgL,, L,) avec la vitesse de
rotation pour un temps de mélange donnée. (a) 20 %, 2 minute®.¥)3minutes

- 165



Chapitre

IV : Préparation de Composites au Mélangeur Interne

200 ‘ ‘ 200 ‘ ‘
[ Lin2mm (@) 1 I Lin2mm (b) ]
[ 20%-2min | [ 40 % - 5 min
_ 7
; max 1] 150 L ]
g 150 i = i Dmax
3 | =2 I
£ 100 1 £ 100f ]
D L E L
5 s
=) r [a) I
L ] 50 ]
50 i DW s
L w
3 Dn §<@ I Dn@?@
0 I | | | | | | 0 : ! ! ! L !
100 150 100 150

Vitesse de rotation (tr/min)

Vitesse de rotation (tr/min)

Figure 1V.46. Réduction des diameétres caractéristiques des fibres (2, D,, D,) avec la vitesse de
rotation pour un temps de mélange donnée. (a) 20 %, 2 minutes.Y&)54Minutes

Pour compléter la remarque précédente, la Figure 1V.47 expose les distributions de rappams de f

des fibres de lin 2 mm pour des temps de mélange de 2 minutes et de 5 minutes. La encore, on voit que
les différences sont minimes et que la vitesse de rotation n’a pas d’impact significatif sur les
distributions. Comme on I’a observé sur les Figures 1.39 et V.40, les principales évolutions dans les
dimensions des fibres se déroulent dés les deux premiéres minutes et lesofibéa cassées au

bout de 2 minutes. Ainsi, il est logique que pour des temps de mélange supérieurs ou égaux a 2
minutes, la vitesse de rotation n’ait que trés peu d’influence sur les dimensions des fibres.
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Figure 1V.47. Influence de la vitesse de rotation sur la distribution de rapportsrde ttes fibres de lin 2 mm
Les lignes correspondent aux distributions théoriques de la loi log-normalental Te mélange de 2 minutes.
(b) Temps de mélange de 5 minutes
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> Influence de la déformation cumulée et de PEMS

Pour les fibres de verre, il a été montré que I’évolution de la longueur moyenne finale des fibres
en fanction des conditions opératoires pouvait étre modélisée a 1’aide des équations de Shon et al.
(2005), modifiées ensuite par Inceogluatt (2011). Ces deux modéles et leurs équations ont été
mentionnés dans le Chapitre |. Dans le cas du modéle deL8Indhite, 1’évolution de L, avec la
déformation cumulée est donnée sur la Figure IV.48. Le taux de cisaillement est cabtiléde e
vitesse des rotors selon le modéle de Bousmih €1999) comme expliqué dans le chapitre Ill. Ce
modéle ne fait pas de différences entre les taux de fibres introduits. Commeoinsigr Va Figure
IV.48, ce modéle convient bien au cas des fibres de lin et des fibres “T@noeh puisque.,
diminue avec la déformation cumulgeselon 1’équation :

L(t)=[L, - L, Jexpkxp)+L, [Eq IV.2]
aveck une constante de caskgla longueur initiale des fibrek,, la longueur limite en dessous de

laquelle la casse n’est plus possible et y la déformation cumulée.
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Figure 1V.48. Evolution de la longueur moyenne en nombre des fiths@savec la déformation cumulée. (&)
Tencef 0,4 mm. (b)L, TenceP 2 mm. (c)L, lin 0,5 et 2 mm. Les courbes sont obtendiaprés I’Equation IV.2
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Le taux de fibres ne semble pas avoir d’influence sur la longueur moyenne L,des fibres Tencgl
2 mm et n’influence pas la constante de casse k. En revanche, le taux de fibres a un impact pour
I’application du modéle dans le cas des fibres Tencl0,4 mm. On a vu précédemment que les fibres
courtes Tencél sont moins susceptibles de s’emméler et de se protéger de la casse. Elles ont un
comportement plus proche des fibres de verre, pour lesquelles aussi la constante ldeépessd du
taux de fibresComme les fibres de verre, les fibres Tefidg# mm cassent davantage pour un taux
de fibre plus important. Dans leur cas, les concentrations 20 et 40 % doivanbéélesées de fagon
distincte (ce qui est fait pour les fibres de verre). La diminutiol, @st davantage marquée en début
d’expérience. Puis, il se forme un plateau et L, se stabilise pour toutes les fibres a partir d’une
déformation cumulée de 1’ordre de 30000 — 40000.

Les valeurs de la longueur infinig, et du taux de cassgesont données dans le Tableau IV.8.
Les fibres plus longues ont une valeur de taux de casse plus importante mais ces constasges de
restent trés similaires entre les fibres Tehetlles fibres de lin.

Tableau IV.8. Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modéle de Sitité i(2005)

Modeéle de Shon-Liu-White Constante de Longueur infinie  Somme des carré
casse L, (um) des erreurs

Tencef 0,4 mm (20 %) 5,9 10° 105 1,1 10"

Tencef 0,4 mm (40 %) 9,7 10° 105 3,510°

Tencef 2 mm (20 et 40 %) 1,6 10° 144 5,7 10

Lin 0,5 mm (20 et 40 %) 5,3 10° 275 8,310°

Lin 2 mm (20 et 40 %) 1,7 10 142 1,9 107

On retrouve aussi ce qui a été dit précédemment : le taux de casse gsppitent pour les
fibres Tencél 0,4 mm lorsque leur concentration est plus forte, égale & 40 % en masse. Dans ce cas, la
constantek dépend aussi du taux de fibres. Une autre conskanteut étre définie pour ne plus
dépendre que du type de fibre et non du taux de fibres :

L(t)=[L,— L, ]Jexpk xgxy)+L, [Eq IV.3]

L’évolution de L, avec le produit de la déformation cumulé par la fraction volumgcrefibres
est donnée sur la Figure 1V.49. La nouvelle constante de ksgssand alors la valeur 4,510

Inceoglu efal. (2011) ont proposé une variante du modéle de Shon-Liu-White en remplacant le
paramétre de déformation cumulée par 1’énergie mécanique spécifique (EMS :
L(t)=[L,— L, ]expkK'EMS) + L [Eq IV.4]
Cette fois, il est tenu compte du taux de fibres dans le parafEkt& car ’'EMS est plus
importante pour un taux de fibre plus fort du fait d’une viscosité plus élevée. De plus, le modele de
Shon-Liu-White nefonctionne pas si une contrainte minimale n’a pas été dépassée (matrice pas assez

visqueuse ou vitesse de rotation trop faible). Le modéle avec I’EMS au contraire, s’est révélé trés
adapté pour la description de ces cas.
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Figure IV.49. Evolution de la longueur moyenne en nombre des fibres Te@gemm(L,) avec le produit de la
déformation cumulée par la fraction volumique en fibres. La courbe est oldfeptis I’Equation IV 3.

L’évolution de L, avec ’EMS est représentée sur la Figure 1V.50. Les valeurs de la longueur
infinie L, et du taux de casge sont données par le Tableau IV.9.
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Figure IV.50. Evolution de la longueur moyenne en nombre des fitir@avec "TEMS (a)L, Tencef 0,4 mm.

(b) L, TenceP 2 mm. (c)L, lin 0,5 et 2 mm. Les courbes sont obtendiaprés I’Equation IV .4
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Tableau 1V.9. Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modéle deiletalo011)

Modéle de Inceoglu e, Constante de Longueur infinie Somme des carré
casse&k’(kWh.t)") L, (um) des erreurs

Tencef 0,4 mm 5,2 10° 105 1,2 10

Tencef 2 mm 1,3 107 144 5,2 10"

Lin 0,5 mm 5,9 10° 275 9,4 10°

Lin 2 mm 1,8 107 142 8,0 10°

En général, on retrouve les mémes conclusions que précédemment. Cette fois, l@plateau
se stabilise est atteint autour d’une valeur de ’EMS de 400-500 kWh/t pour les fibres Terftet de
300400 kWh/t pour les fibres de lin. D’une maniére générale, ce nouveau modele est moins en accord
avec les résultats expérimentaux que le modéle de Shon-Liu-White, surtout pdibrelesplus
flexibles Tencél 2 mm. Vu que la matrice PP est relativement visqueuse (indice de fluiditg He&
min), le niveau minimal de contraintes pour que le modéle de Shon-Liu-White forctestin
vraisenblablement atteint. Ce modéle permet donc de traduire 1’évolution de la longueur finale des
fibres cellulosiques aussi bien que pour les fibres de verre. Par contre, le modele avec I’EMS
fonctionne moins bien, probablement di au fait que les fibres asidfuts sont flexibles et qu’elles
sont plus susceptibles de s’entreméler et de moins casser a forte concentration. Ainsi, il semblerait
dans notre cas que le taux de fibres n’influence pas la casse des fibres cellulosiques, & moins qu’elles
ne soient trés courtes et plus rigidess résultats sur I’influence du taux de fibres sont controversés
dans la littérature pour les fibres cellulosiques [Terenal.€2007), Le Marrec (2011), Le Moigne et
al. (2011)]. Le Marec (2011) a lui aussi conclu dans sa thése que le modéle de Shon-Liu-White
permettait de mieux décrire 1’évolution de L, (comparé au modéle avec ’EMS pour des fibres tres
courtes et pures en cellulose (comme les Téhdans une matrice PLA (compoundage au mélangeur
interne).

Les constantes de cagsedes fibres Tenc®l2 mm et des fibres de lin 2 mm se trouvent étre
similaires & la constante de casse (2 (kVh.t)') déterminée par Inceoglu at (2011) pour décrire
le comportement de fibres de verre 3,4 mm lors de leur mélange avec une matrice polyamale dans
méme mélangeur interne que dans notre étude. En revanche, la lohguqur représente la plus
petite longueur a laquelle la fibre ne peut plus se casser se trouve étre auiupde®ur les fibres
de verre contre 170 um pour les fibres Teheelles fibres de lin 2 mm. Toutefois, il s’agit de la
longueur moyenne pondérdg,) pour le cas des fibres de verre [Inceoglalef2011)] alors qu’il est
guestion de la longueur moyenne en nombgedans notre cas. En effet, les résultats sukjestant
moins répétables avec 1’analyse de 200-300 fibres (cf partie 111.5.1)jl a été choisi d’analyser les
résultats plutdét en considérant la longueur moyenne en ndmhes fibres. Les longueurs minimales
L, déduites de cette variante du modéle de Shon-Liu-White sont trés proches de cellemépproxi
par le modéle initial.
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1.6 Propriétés rhéologigues des composites

Cette partie se focalise essentiellement sur la viscosité des composites préguatés filres
TenceP et les fibres de lin. L objectif principal est de mieux comprendre comment la viscosité de ces
composites évolue et d’établir des corrélations avec les tailles finales des fibres dans les compounds.

Cette étude a également permis d’extraire les parametres rhéologiques caractéristiques de ces
composites afin d’alimenter le logiciel d’extrusion bivis Ludovic® qui sera utilisé dans le Chapitre V.
Les modélisations via ce logiciel donneront acces a 1’énergie mécanique spécifique, aux déformations
cumulées et aux temps de séjour auxquels ont été soumises les fibres pendant I’extrusion. La démarche
sera alors détaillée dans le Chapitre V. Le domaine de viscoélasticitéeliaésts déterminé par des
balayages en déformation. Une déformation de 1 % a été choisie pour les balayages en fafquences
de s’assurer de rester dans ce domaine et d’étre en dessous de la déformation critique. Le
comportement rhéologique des composites s’est révélé étre stable dans le temps a une température de
180 °C lors de balayages sous azote pendant une heure a une déformation de 1 %.

I1 a également été vérifié que la viscosité du PP demeure la méme apres 1’ajout de 3 % en masse
d’agent de couplage PP-g-MA et que cette viscosité n’est que peu impactée par les conditions de
mélanggFigure IV.51). Ainsi, on pourra considérer que les résultats présentés par la sligatrdsu
la structure des compounds (dispersion et morphologies des fibres...) et ne sont pas perturbés par un
éventuel changement de viscosité de la matrice qui aurait pu se produire pour desnsoddit
mélange plus sévéres. En revanche dans les compounds, la concentration en PP-g-MA est plus
importante par rapport a la masse de PP (respectivement 4 et 5 % pod® 20 a fibres).
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Figure IV.51. Influence des conditions de mélange sur la viscosité complexe du BPdouPP mélangé a
I’agent couplage PP-g-Ma (3 % en masse). Balayage en fréquence en rhéologie plan ptampaléformation
v = 1 % (domaine linéaire) et une température T = 180 °C

Comme on le verra par la suite, les courbes de viscosité complexe des composited éTencel
lin) sont différentes de celles du PP pur, pour lequel il n’est pas observé de seuil d’écoulement. Le PP
a un comportement rhéofluidifiant de type Carreau-Yasuda, typique des polymémesptastiques
enchevétrés, caractérisé par un plateau newtonien aux basses fréquences (zone)tetminal
diminution de la viscosité lorsque la fréquence augmente.
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Au contraire, la viscosité des composites présente dans la majorité des cas un seuil
d’écoulement et le comportement n’est plus hewtonien a basse fréquen€est pour cela qu’il a été
choisi d’utiliser une loi de Carreau-Yasuda avec une contrainte seuil afin de décrire au mieux le
comportement rhéologique de ces composites

@) =2+ fie (2 0) [+ Eq V5]

aveco, la contrainte seuil (MPayy la fréquence angulaire (rad)sA le temps caractéristique (S)o
la viscosité du plateau newtonien (Passle parameter Yasuda et!’indice de pseudoplasticité qui
décrit la région rhéofluidifiante.

La loi de CarrauYasuda avec une contrainte seuil a été déja été utilisée, notamment pour
décrire le comportement de copolyméres bloc polypropyléne [Beraln(2001)], de nanocomposites
polypropyléne chargés par des argiles [Lertwimolnun et Vergnes (2005), Domeratc(2@13)] et
de composites polypropyléne renforcés par des fibres de chanvre [Twite-Kabaah{2@Q9], ainsi
que par des fibres de lin et de sisal [Le Moignal.g2013)].

Lorsque la valeur de la contrainte seail augmente, on observe un comportement de type
pseudo-solide (également appelé comportement de fluide a seuil) de plus en plus margagesux ba
fréquences. La contrainte seuil est une donnée trés intéressante dans le semspeimell de
quantifier le niveau de dispersion des charges/fibres dans la matricenddamsas, il va étre utile de
I’étudier afin de mieux comprendre comment les fibres s’arrangent dans le compound et dans quelle
mesure leurs dimensions finales ont un impact sur la viscosité.

Les liens complexes entre le comportement rhéologique des composites et leur structure place la
rhéométrie comme un outil trés important de la caractérisation structuraklsdsystemes. De
nombreuses études sont consacrées aux relations de la rhéologie des suspensions avécatiooonce
en fibres ainsi qu’avec 1’orientation et la géométrie des fibres. Le comportement visqueux est en effet
déterminé par la nature des interactions entre les fibres.

Un paramétre utilisé pour décrire la rhéologie des suspensions de fibresresiuie gntre le
nombre de fibres par unité de volume et la longueur au cube de cesrfibjdBétchelor (1971)Doi
et Edwards (1978)]. Cette quantité représente le nombre de fibres dans le doatayéepar la

rotation d’une fibre selon son axe mineur et prend I’expression suivante :

2
n|_3=¢mp—m(£) 4 [Eq IV.6]
pi\D) 7

avecn le nombre de fibres par unité de volumdgla fraction massique de fibrds)a longueur des
fibres,D le diameter des fibreg, la densité de la matrice atla densité des fibres.

Le nombre de particules par unité de volumst donné par 1’équation :

1

n=——- Eq V.7
wE [Eq IV.7]

avech la distance entre deux fibreslela longueur des fibres.
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La concentration des suspensions de fibres peut ainsi étre divisée en trois régimes

- régime dilué : chaque fibre est libre de bouger et ses mouvements ne sont par restreints par d’autres

fibres. Théoriquement, ceci est possible seulement si la distance moyenneeemtribiks est
supérieure a leur longueun ¢ L). Cette contrainte peut étre mathématiquement représentée avec
’équation nL3 < 1.

- régime semi-dilué : la rotation libre de chaque fibre est restreamtdep autres fibres, mais les
collisions demeurent rares dansrégime etl’on estime que la distance entre les fibres est comprise
entre leur diamétre et leur longuedr< h < L). On a ainsi I’inégalité suivante : 1 < nL® < LID.

by

- régime concentré : les propriétés dynamiques des composites commencent a étre affectées
séveérement par les interactions fibres-fibres et cela mene a un componteéwogique de type

solide. Cela se produit lorsque la distance entre deux fibres est de ’ordre de leur diamétre i < d).

Cette limite peut étre représentée piiD > 1.

Les trois modes de concentration possibles en fonction la concentration volumique®etfibr
du rapport de forme des fibres sont représentés sur la Figure 1V.52. Les rapports de forme moyens de 8
a 16 obtenus pour les fibres de lin et de 11 & 29 pour les fibres Teulaebnt dans le régime
concentré nos composites renforcés avec 20 et 40 % en masse de fibres (soiteesmpectiy et 29
% en volume).

100

Concentré

I TENCEL |
Semi dilué

LIN

10 & .

Rapport de forme L/D

Dilué

1 . L . M,
1 10 100

Fraction volumique (%)

Figure 1V.52. Régimes de concentration en fonction de la concentration volumique erefibikesapport de
forme des fibres dans le composite

111.6.1 Composites renforcés par des fibres Teffcel

Les évolutions de la viscosité complexe des composites préparés avec des fibre$ [besicel
d’un balayage en fréquence (y = 1 % et T = 180 °C) sont présentées sur les Figures 1V.53 et IV.54. La
premiére figure montre 1’influence de la concentration en fibres et de leur taille initiale sur la viscosité
des composites pour deux temps de mélange (2 minutes et 5 minutes). La deuxiéme figote ins
davantage de conditions de mélange pour chacun des taux de fibres ajoutés afin d’étudier de fagon

plus précise I’impact des dimensions finales des fibres sur la viscosité.
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Figure IV.53. Influence de la concentration et de la taille initiale des fibres sur les viscosités des

composites chargés avec des fibres Tén&#layage en fréquence en rhéologie plan plan pour une déformation

v=1% (T =180 °C). (a) Temps de mélange de 2 minutes. (b) Tenmpélalege de 5 minutes
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Figure 1V.54. Influence de la longueur finale en nombig) des fibres sur les viscosités des
composites. Balayage en fréquence en rhéologie plan-plan pour une défoymatiéo (T = 180 °C)
(a) Composites chargés a 20 % de fibres T&r:dl mm. (b) Composites chargés a 20 % de fibres
TenceP 2 mm. (c) Composites chargés & 40 % de fibres T&Ogélmm. (d) Composites chargés & 40
% de fibres Tenc&2 mm
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De fagon prévisible et comme pour toutes les suspensions, 1’ajout des fibres Tencel® favorise
I’augmentation de la viscosité, indépendamment de leur morphologie et de leur flexibilité (Figure
IV.53). Plus la teneur en fibres est élevée, plus la viscosité des composites estni@mpavec une
hausse plus prononcée a basse fréquence. Ainsi, pour 2 minutes de mélange a 108 vraTasjté
atteint 90 kPa.s pour 20 % de fibres et 620 kPa.s pour 40 % de fibres pour une fraggeataie de
0,1 rad/s (alors que la matrice PP/agent couplant a une viscosité de 5 kPa.s poutlameaisa
équivalent). Pour 5 minutes a 100 tr/min, la viscosité chute cette fois a 45 kPa.s et Razb0 k
respectivement pour 20 et 40 % de fibres. Cela laisse présager une certagme@tles conditions de
mélange comme on va le voir par la suite avec 1’analyse de la Figure IV.54. Ce comportement reste
similaire au comportement des suspensions a fibres de verre et ne permanpagelela spécificité
des fibres végétales comme la flexibilité. La majorité des études rhéologiguesitgnt des fibres
végétales s’intéresse d’ailleurs essentiellement a I’influence de la concentration et n’aborde pas les
effets de la flexibilité des fibres, ni de leur dimension.

La taille initiale des fibres Tendehe semble avoir que trés peu d’influence sur la viscosité des
composites (Figure 1V.53). En fait, les difféerences observées semblent résubetadavde la
longueur finale des fibres. Ainsi, pour une concentration de 20 % en fibres, les longnadeassdes
fibres initiales de 2 et 0,4 mm sont similaires et les courbes de viscositpesposent. En revanche,
pour un taux de fibres de 40 % (2 minutes a 100 tr/min), les composites résbksédes fibres
initiales de 2 mm ont une viscosité 1égérement plus importante, ce qui s’explique par des fibres restées
plus longues dans les compounds (les fibres initiales de 2 mm ont une longueur moyenngrde 265
contre 162 um pour les fibres initiales de 0,4 mm). Pour 40 % de film&t®eg dans des conditions
plus sévéres (5 minutes a 100 tr/min), c’est cette fois le compound avec les fibres initiale de 0,4 mm
qui a une viscosité légérement plus importante (tailles finales non déterminées).

Il apparait sur la Figure IV.54 que les longueurs finales des fibres dans les compounds
conditionnent effectivement le comportement visqueux des composites, quelle que soitidauriong
initiale des fibres. Cette influence est davantage prononcée aux basses fréquenaes aaesse
plus importante de la viscosité et un seuil d’écoulement plus marqué pour des conditions plus douces
de mélange et avec des fibres demeurées plus longues. Pour un taux de fibres de 20 % et pour des

conditins plus sévéres, il n’y a pratiquement pas de seuil d’écoulement.

Le comportement observé sur les Figures 1V.53 et IV.54 est typique pour ce type de tesmposi
et a été expliqué par I’apparition d’une structure de réseau. Ces courbes ont été modélisées par la loi
de Carreau-Yasuda a seuil. Les cing variables du modéle de Carreau-YasudaEd $€ubl) (ont été
ajustés grace au tableur du logiciel EXcalin de trouver la meilleure concordance possible avec les
données expérimentales. La somme des erreurs carrées entre les points calculgsoiatsles
expérimentaux a toujours été inférieure & pour tous les cas étudiés. Ces résultats sont présentés
dans le Tableau 1V.10.
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Tableau 1V.10. Paramétres de la loi de Carreau-Yasuda obtenus pour les composites préparés aves des fib
Tencef et longueurs moyennes des fibres aprés compoundage

Parametres Carreau-Yasuda

Mélangeur interne Ly (um)
Oy (Pa) 1o (Pa.s) A (s) m a

T(2)-20/100/2 4,61 16 3,91 1¢ 0,186 0,143 0,355 257
T(2)-20/150/2 3,42 16 1,92 14 0,346 0,308 0,534 286
T(2)-20/100/5 6,59 16 1,11 14 0,371 0,369 0,630 196
T(2)-20/50/10 1,39 16 9,32 16 0,058 0,064 0,391 159
T(2)-20/100/10 3,71 16 5,60 16 0,047 0,162 0,432 154
T(2)-20/150/10 2,2116 5,52 16 0,033 0,065 0,421 144
T(2)-40/100/2 3,29 1¢ 2,91 16 0,369 0,168 0,222 265
T(2)-40/150/2 1,86 14 4,90 1d 0,107 0,153 0,356 202
T(2)-40/100/5 7,48 16 2,11 14 0,228 0,317 0524 171
T(0,4)-20/100/2 4,07 18 4,33 10 0,466 0,233 0,372 221
T(0,4)-20/100/5 3,92 16 5,45 16 0,171 0,341 0572 214
T(0,4)-20/150/5 1,03 16 1,07 14 0,050 0,031 0,393 138
T(0,4)-20/200/5 3,3116 7,00 16 0,053 0,093 0,399 112
T(0,4)-20/150/10 2,28 16 6,09 16 0,039 0,060 0,404 142
T(0,4)-40/100/2 2,11d 2,03 1¢ 0,213 0,383 0,912 162
T(0,4)-40/100/5 1,50 14 7,09 14 0,310 0,216 0,379 -
T(0,4)-40/150/5 3,37 16 1,73 14 0,007 0,195 0,208 117
T(0,4)-40/150/10 3,15 16 4,96 1¢ 0,171 0,418 0,152 107

La Figure IV.55 représente 1’évolution de la contrainte seuil oy en fonction de la longueur
moyenne en nombre des fibres dans les compounds. Plus les fibres sont nombreusesest gus ell
longues (donc flexibles), plus le réseau formé est important et plus la contrainte au seuil d’écoulement
augmente. La formation d'une structure de réseau a faible taux de cisaillement dépend donc du régime
de concentration mais aussi de la flexibilité comme 1’ont déja observé Keshtar et al. (2009). Pour 20 %
de fibres, la viscosité des composites commence a présenter une contrainte seuil lofibnes oed
une longueur moyenne finale supérieure a 200 um. En dessous de cette taille, leDinmstdiarets-
fibres sont moins importantes et 1’on se situe probablement entre un régime semi-dilué et un régime
concentré.
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Figure 1V.55. Evolution de la contrainte seuil des composites en fonction de la longueenmeogn nombre

(L,) des fibres TencBtlans les compounds

[11.6.2 Composites renforcés par des fibres de lin

Lesévolutiors de la viscosité complexe des composites préparés avec des fibres de lin lors d’un
balayage en fréquence £ 1 % et T = 180 °C) sont présentées sur les Figures IV.56 et IV.57. La
premiére figure montre 1’influence de la concentration en fibres et de leur taille initiale sur la viscosité
des composites pour 5 minutes de mélange. La deuxieme figure inspecte davantage lesscdaditi
mélange pour chacun des taux de fibres ajoutés afin d’étudier de facon plus précise I’impact des
dimensions finales des fibres sur la viscosité.
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Figure 1V.56. Influence de la concentration et de la taille initiale des fibres sur les viscosités desitasmpo

chargés avec du lin. Balayage en fréquence en rhéologie plan-plamealg&formation = 1 % (T = 180 °C)
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Figure IV.57. Influence de la longueur initiale des fibres et de leur rapport de forme figahmo

((L/D),) sur les viscosités des composites. Balayage en fréquence en rhéologie pfansplare

déformationy = 1 % (T = 180 °C). (a) Composites chargés a 20 % en fibres dedib é&2 mm.
(b) Composites chargés a 40 % en fibres de lin de 0,5 mmat 2

Comme pour les composites chargés par des fibres Temtes le taux de fibres de lin est
important, plus cela provoque I’augmentation de la viscosité des composites (Figure IV.56).

En revanche, contrairement au cas des fibres T&nkeltaille initiale des fibres de lin a
beaucoup dnfluence sur la viscosité des composites, malgré que les fibres aient des rapports de forme
similaires dans les compounds (Figures 1V.56). En effet, les composites réalisés avele 2ih @

mm ont la méme courbe de viscosité complexe que les composites préparés avec 4brés de f
initiales de 0,5 mm. Les composites avec 20 % de fibres de lin de 0,5 mm ont mériseasit trés
proche de la matrice PP. On comprend mieux maintenant la montée plus importante duwcouple a
mélangeur interne lors de 1’ajout des fibres initiales de 2 mm.

Les conditions de mélange conditionnent nettement moins la rhéologie des composites avec des
fibres de lin, qui est beaucoup plus impactée par la taille initialédes et donc par la forme finale
des fibres (Figure IV.57).

Les courbes de viscosité complexe ont été modélisées par la loi de Carreau-Yasud@e@sseuil.
résultats sont présentés dans le Tableau IV.11 et la Figure IV.58 représente 1’évolution de la contrainte
seuil op en fonction du rapport de forme moyen des fibres dans les compounds. Les composites
chargés par des fibres de lin de 0,5 mm ont une viscosité plus faible, maipiksaptent pas non
plus de seuil d’écoulement, contrairement aux composites avec des fibres initiales de 2 mm. On se
souvient que les fibres ont des formes différentes dans les compounds : les fais@aur de sont
dissociés et fragmentés, alors que les faisceaux de 0,5 mm sont restés plutbt corapaiateres
peu fragmentés. Ainsi, les fibres initiales de 2 mm sont plus flexibldmaluet sont davantage
susceptibles d’interagir entre elles et de former un réseau solide, ce qui explique la présence d’une
contrainte seuil. Aucune corrélation de cette contrainte seuil avec le rappomnngefihal moyen des
fibres n’est observée. Comme déja mentionné dans les parties précédente, il semble essentiel pour le
lin de définir un autre paramétre qui refleterait la forme finale des fibres de lin et 1’état de dispersion
des faisceaux.
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Tableau 1V.11. Paramétres de la loi de Carreau-Yasuda obtenus pour les composites préparés aves des fib
lin, et rapports de forme moyens des fibres aprés compoundage

Parametres Carreau-Yasuda

Mélangeur interne (L/D),
oy (Pa) 10 (Pa.s) A (S) m a
L(2)-20/100/2 4,19 16 1,91 16 0,082 0,089 0,341 13
L(2)-20/150/2 3,57 16 2,02 1¢ 0,071 0,069 0,329 16
L(2)-20/50/10 2,40 16 1,05 1d 0,437 0,323 0,494 9
L(2)-40/100/5 2,80 16 4,88 14 0,136 0,115 0,317 10
L(2)-40/150/5 2,67 16 4,46 10 0,124 0,134 0,307 8
L(0,5)-20/100/2 1,84 10° 1,41 1d 0,033 0,000 0,306 15
L(0,5)-20/100/5 6,80 10° 8,52 16 0,046 0,033 0,325 15
L(0,5)-20/150/10 0,01 18 6,33 16 0,045 0,084 0,340 11
L(0,5)-40/100/5 2,26 16 2,96 14 0,090 0,201 0,253 11
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Figure 1V.58. Evolution de la contrainte seuil des composites en fonction du rapporntke ftoyen en nombre
((L/D),) des fibres de lin dans les compounds

111.6.3 Comparaison entre les composites renforcés par des fibres Tératel
par des fibres de lin

Les viscosités des composites chargés avec des fibres de lin ef*T2meel sont comparées
sur la Figure 1V.59 pour trois conditions de mélange. La préparation des composites impacte
davantage la viscosité pour le cas des fibres T&ne@ a d’ailleurs vu précédemment une
dépendance de la contrainte seuil des composites chargés par les fibre$ eswdes longueurs
finales moyennes des fibres qui étaient davantage contrastées que ne 1’étaient les dimensions finales
des fibres de lin pour les conditions étudiées. Les composites avec les fibres® Bemteplus
visqueux que les composites avec les fibres de lin et surtout pour une fréquenceeainfgiigure a
5 rad/s.
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Figure 1V.59. Comparaison entre les viscosités des composites chargés avec des fibrésZlemeadt des
fibres de lin 2 mm pour trois conditions de mélange (20 %, 100 tr2wimin ; 20 %, 150 tr/min, 2 min ; 40 %,
100 tr/min, 5 min). Balayage en fréquence en rhéologie plan-plarupe déformation =1 % (T = 180 °C)

Pour 20 % de fibres, la contrainte seuil est plus importante pour les compositéssditaes
TenceP, puisqu’elle est de I’ordre de 5 10° Pa contre 4 FOPa pour les composites avec les fibres de
lin 2 mm (2 minutes a 100 et 150 tr/min). En revangh@r un taux de 40 % de fibres, 1’écart est
moins important entre le lin et les Terftalvec des valeurs respectives de contrainte seuil dé@& 10
7,5 16 Pa (5 minutes a 100 tr/min). Les fibres Tefiamit conservé un rapport de forme plus élevé
que les fibres de lin pour les mémes conditions de mélange. De plus, elles ont un module d’élasticité
plus faible que les fibres de lin (15 contre 30 a 50 GPa), ce qui devrait particiemégt a les
rendre plus flexibles. Un critére flexibilité S a été défini par Switzer et Klingenberg (2003) :

E,D*

647, 7

SR [Eq IV.7]

L etD sont respectivement la longueur et le diamétre des fiyesst la viscosité de la matride, est
le module d”Young de la fibre, y est le taux de cisaillement.

La raideur effective§") permet de caractériser la rigidité de la fibre en prenant en compte son
module d’Young et son rapport de forme, ainsi que les forces hydrodynamiques via la contrainte.
Quand la raideur effective tend vers une valeur infinie, alors la fibre estémFesicomme rigide et
conserve sa forme durant I’écoulement. En revanche, lorsque la rigidité effective est proche de 0, la
fibre est trés flexible.

D’autre part, la contrainte critiqu@{y )criique permettant de courber une tige juste avant qu’elle
ne se casse a été trouvée prendre la forme suivante [Forgacs et Mason (1959)]:

L
Eb(ln 2 —1,75j

)

avecE, le module de flexion de la fibre {E 2 E,).

(nm 7)critique =
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Ainsi, on peut calculer la raideur effective correspondant a cette contrétiiaigeciies raideurs
effectives déterminés pour les rapports de forme les plus petits dusegrands trouvés pour les
fibres de lin et de Tencebkont répertoriés dans le Tableau IV.12.

Tableau IV.12.Valeurs de la raideur effective déterminées pour la gamme de rapportmdeofitenue pour
les fibres de lin et les fibres TenRel

Lin (L/D=8) Lin (L/D=16)  Tence? (L/D=11) Tencel (L/D=29)

Sl 2.8 1,8 23 1,4

Les valeurs de la raideur effective sont assez proches de 0 mais ne permetientmpasrer
des différences de flexibilité entre les fibres de lin et de T&ntél encore, le rapport de forme des
fibres de lin ne suffit pas pour avoir une idée plus précise de leur flexibilité.
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IV — Synthése des résultats et conclusions

Bilan sur la casse des fibres pendant le compoundage en mélangeur interne

Lors de ce chapitre, les différents parametres pouvant influencer la cassebréss fi
cellulosiques de lin et de TenBalnt été étudiés et sont résumés dans les parties a venir.

= Influence de la longueur initiale des fibres

Il ressort de cette étude que les dimensions initiales des fibres ont unt isupateur
comportement & la rupture. Ainsi, les longues fibres T&ntiéls flexibles de 8 mm forment
d’importants amas déja révélés dans le Chapitre III par les observations rhéo-optiques. Malgré des
conditions de mélange trés séveseméme a une concentration massique faible de 5 %, elles n’ont
pas pu étre correctement dispersées dans la matrice, Au contraire, les fibranitigléds de 10 mm
plus rigides, se sont bien dispersées a cette faible concentration et se sontnadsgdsagments de
de longueurs égales a la distance moyenne entre deux genoux.

Pour les fibres initialement plus petites de 2 et 0,5 mm, il est apparu queuauomngtiale a
une influence pour le cas des faisceaux de lin. Les faisceaux de 0,5 mm ont tendance a rester
davantage compacts, ils se dissocient et se fragmentent peu. Les comportements de décofésion et d
fragmentation différent ainsi en fonction du rapport de forme initiaffidess. Si ce dernier est trop
faible, comme pour le cas des fibres de 0,5 mm (rapport de forme initial de 1’ordre de 6-10), alors les
fibres nes’individualisent pratiquement pas et la fragmentation en longueur est trés faible (L, = 378
um, O, = 37 um, (L/D)= 15). En revanche, les faisceaux plus longs de 2 mm (rapport de forme initial
autour de 25) se dissocient presque totalement en fibres élémentaires et se fragmentagé davant
244 pym, Q= 21 um, (L/D) = 13). Il serait intéressant de quantifier ce phénomene et de déterminer &
partir de quel rapport de forme minimum les fibres peuvent se dissocier au sein d’un faisceau pour des
conditions de mélange similaires. Ainsi, les fibres de lin 2 et 0,5 mm ont dessftrés différentes
dans les composites mais des distributions de rapports de forme similaires. Lesddiblias
initialement de 2 et de 0,5 mm induisent différents comportemigrt giques des composites et 1’on
peut supposer que les comportements mécanigues vont également étre différents.

Pour des conditions de mélange similaires, la longueur initiale des fibres courtesesunitai
Tencef (2 et 0,4 mm) n’a par contre que trés peu d’influence sur leurs longueurs finales.

= |Influence de la concentration en fibres

Les fibres plus longues Ten@ale 2 mm s’entremélent pendant 1’opération de mélange et ne
cassent pas davantage a de plus fortes concentrations, malgré les plus grandes contraintedgénérées
contraire, la rupture des fibres Terfcél4 mm n’est pas sans rappeler celle des fibres de verre et
s’accentue avec la concentration. Au final, les fibres Tencel® 2 mm demeurent plus longues que les
fibres 0,4 mm lorsque la concenitaten fibre atteint 40 %. Pour les fibres de lin, la concentration n’a
par contre quasiment aucun impact sur le rapport final moyen des fibres.

= Influence du type de fibres

Les fibres cellulosiques cassent davantage que les fibres de verre puisquendslhsuedes cas, les
rapports de forme atteigne2® pour les Tencél et 16 pour les fibres de lin(Figure 1V.60), alors que
le rapport de forme des fibres de verre atteint une valeur de 52.
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= Influence des conditions de mélange

De méme que pour les fibres de verre [Inceoglale(2011)], les évolutions de longueur
moyenne de ces deux fibres cellulosiques suivent une courbe maitresse avec ktidéfeumulée
(Figure IV.60). Le modeéle de casse fonctionne mieux avec cette derniére qu’avec ’EMS et la
corcentration en fibres semble avoir moins d’influence sur la rupture des fibres cellulosiques que sur
celle des fibres de verre. Pour les fibres TéhBet mm cependant, il est nécessaire de séparer chaque
concentration comme pour les fibres de verre.

500 T LA I S L N 40 T L N N S ) L N
I (a) Tencel 2mm ©  Lin2 mm ] 35 (b) Tencel 2mm & Lin2mm
[ e  Tencel 0,4 mm Lin 0,5 mm | E e Tencel 0,4 mm Lin 0,5 mm |
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Figure 1V.60. Evolution de la longueur moyenne en nomtrg et du rapport de forme moy€/D),, des fibres
en fonction de la déformation cumulé@) Evolution dd_, pour les fibres de lin 2 et 0,5 mm, et pour les fibres
Tencef 2 et 0,4 mm. (b) Evolution d&/D), pour les fibres de lin 2 et 0,5 mm, et pour les fibres T&rzel

0,4 mm. Les courbes sont obtendé&spres I’Equation IV.2 (modéle de Shon-Liu-White (2005))

En outre, de méme que pour les fibres de verre, la majeure partie de la casse dgspfilpaits
des les premiérasinutes de mélange. Un temps trés court de mélange semble donc étre indispensable
afin de préserver le rapport de forme des fibres.

Pour le lin, il existe une plus grande dispersion dans les mesures et notamment ipogthe d
Notre méthode ne semble pas étre optimale fodétermination des dimensions du lin dont 1’étude
requiert davantage d’attention en comparaison des fibres de verre et des fibres Tencél Une analyse
automatisée sur un plus grand nomibeefibres s’avérerait étre plus pertinent pour conclure de fagon
plus fine sur les fibres de lin. Dans notre cas, les rapports de forme des fibressdéldint entre 9 et
16, et cet écart ne parait pas si significatif au vu de la dispersionssoreserres. Les conditions de
mélange semblent en tout casir moins d’impact sur le rapport de forme moyen final des fibres de
lin en comparaison des fibres Terfcel

Une étude des dimensions des fibres dans des compounds PP préparés par extrusion bivis va
venir compléter ces résultats dans le prochain chapitre. Les propriétés mécaniquesoandasc
composites seront ensuite abordées.
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L’étude au mélangeur interne réalisée dans le chapitre précédent a permis de mettre en
évidence des comportements de rupture différents entre les fibres®Tetrleslfibres de lin. En outre,
l’importance des conditions de mélange sur les morphologies finales des fibres a été confirmée. En
particulier, il a été montré que, quels que soient le temps de mélange et la vitess®oedesd
évolutions des longueurs moyennes des fibres pouvaient étre bien décrites avec |’énergie mécanique
spécifique (EMS) et la déformation cumulée.

Le présent chapitre est aussi consacré a la réalisation de composites avec des fibresleourtes
lin et de Tencé&l mais par extrusion bivis corotative qui est pocédé continu de mise en ceuvre.
L’accent est porté sur 'influence des conditions opératoires sur la structure des composites et sur les
morphologies finales des fibres. Une comparaison est réalisée avec les résultats isglsndeun

interne afin d’étudier ce qui distingue les deux procédés.
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L’extrusion bivis est I’'un des procédés les plus utilisés pour la préparation des composites
thermoplastiques. 1l s’agit d’un procédé continu qui permet de plastifier ou fondre la matiére et de
transformer les matériaux grace a deux vis paralléles tournant dans un foGeganecédémalaxe
bien la matiere apres la fusion et combine lesacfires du mélangeur interne et de 1’extrusion
classique. Par rapport a I’extrusion monovis, I’extrusion bivis couvre une plage d’applications
beaucoup plus large.

Les deux vis peuvent soit tourner dans le méme sens, soit en sens opposé. Contrairement aux vis
contra-rotatives, les vis aotatives permettent a la matiére de bien circuler d’une vis a 1’autre suivant
une trajectoire hélicoidale en huit, formant ainsi un chenal continu [Veegri&sapet (2001)]. Cette
particularité rend ce type de systésmivent recherché pour des applications de compoundage, de
dispersion de charges ou de modifications chimiques. Ces trois aspects contailiemt notre
étude avec la dispersion des fibres dans la matrice PP et la réaction chimique avec 1’agent
compatibilisant.

Une des particularitéde 1’extrusion bivis est son profil de vis qui est constitué d’éléments
modulables, principalement des éléments de vis et des éléments malaxeurs. Chaqueléi¢iment
caractérise par sa géomeétrie (longueur, pas..xopatombre de filets et par son sens d’hélicité (pas
direct ou pas inverse). Les éléments de vis peuvent comporter un ou plusieurs filets et les vis sont dites
interpénétrées lorsque le filet de I’une pénétre plus ou moins dans le chenal de 1’autre. Si, en outre, une
des vis épouse parfaitement la surface de 1’autre, on parle de systéme conjugué ou autonettoyant. Cette
derni¢re disposition permet encore mieux a la matiére de circuler d’une vis a ’autre. Plusieurs
configurations de vis peuvent ainsi exister et sont adaptées en fonction du type de mélange a réaliser et
de I’application désirée.

| — Méthodologie des essais d’extrusion

1.1 Profil de vis

Tous les essais d’extrusion ont été réalisés avec le profil de vis co-rotatives interpénétrées décrit
sur la Figure V.1. Avec les dix zones de régulation thermique, la longueur des visuaiteistleur
totale de 960 mm. Toutes les zones du fourreau sont régulées a la méme température daiflBO°C, sa
premiére zone d’introduction des granulés qui est maintenue a 60°C pour assurer le début du transport
solide. Les cing étapes de 1’extrusion illustrées par la Figure V.1 sont décrites ci-dessous :

1. Le dosage des granulés : Un prélange est d’abord préparé : les granulés de PP sont
mélangés manuellement avec desagk& d’agent couplant (3 % en masse par rapport a la masse

totale compoundée). Ce mélange est ensuite introduit dans 1’extrudeuse par le biais d’un doseur
pondéral Brabender DDW-MD3-DDSR2®; dont le débit accessible dans notre cas s’étend de 1 a 22
kg/h. 11 existe un débit maximal d’avalement de la machine limité par le couple maximal du moteur et
par la vitesse de rotation des vis.
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Introduction du Introduction
PP + PP-g-MA des fibres

Convoyage Fusion

\ J/ Eléments de vis —
Eléments de vis a Eléments malaxeurs a deux filets Eléments de vis a
deux filets (pas direct) bilobes décalés a 90° (pas inverse) un filet (pas direct)

Profil conjugué : Vis corotatives Vis corotatives interpénétrées
interpénétrées a deux filets a un filet (profil conjugué
dans notre cas)

Figure V.1. Profil de vis utilisé avec ses différents éléments modulables, illustré parates phdes vues
schématiques (Figure réalisée avec des schémas de Vergnes et Chapet (2001))

2. Le convoyage : Le transport solide est assuré par des éléments de vis a deanpéiets
direct, c'est-atire dans le sens de I’écoulement. Les vis a deux filets ne provoquent qu’une faible
restriction de la matiére et elles facilitent sa progression. La magateépre transportée méme si le
remplissage n’est pas total (Figure V.2). Pour un profil de vis donné, le taux de remplissage est
proportionnel auapport du débit d’alimentation massique Qn, Sur la vitesse de rotation des NsLe
fait de pouvoir modifier de fagon conjointe les deux paramé&ygest N permet donc aussi de jouer sur
le taux de remplissage.

3. La fusion : La fusion est provoquée paré&ément restrictif qui s’oppose a 1’écoulement
naturel de la matiére vers 1’aval. Il s’agit dans notre cas d’un bloc de six éléments malaxeurs bilobes
décalés a 90°, suivi d’un élément de vis a deux filets a pas inverse. La fusion en extrusion bivis est trés
rapide et dépend des éléments de vis. Elle est plus rapide pour le cas d’un élément de vis a pas inverse
que pour le cas d’un bloc d’éléments malaxeurs qui sont des ¢léments moins restrictifs. La fusion est
¢galement plus rapide lorsque 1’énergie mécanique spécifique augmente.
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Eléments restrictifs remplis Eléments de vis a pas direct
(malaxeurs bilobes) partiellement remplis

Figure V.2. Illustration du taux de remplissage pour les différents éléments du profil de vis aprées I’interruption

d’un essai d’extrusion de nanocomposites PP/argiles [Domenech (2012)]

4, Le dosage des fibred_.es fibres sont d’abord séchées 30 minutes a 105°C, sous 50 mbars,
avant d’étre introduites dans un doseur volumétrique ThermoFischer en zone 4. Le dosage des fibres
sera détaillé dans la section suivante |.2.

5. Le malaxage : Dans cette zone,polymére est déja fondu et s’écoule avec les fibres.
L’écoulement idéal doit étre distributif pour homogénéiser la matiére et peu dispersif pour préserver
un certain rapport de forme/D de la fibre. Le mélange distributif est surtout influencé par la
déformation et la complexité du champ de vitesse, alors que le mélange dispelaifaesage relié
aux contraintes et aux forts cisaillements. Cette zone de malaxage est constituée d’éléments de vis a
pas direct et de trois zones plus restrictives faitéments malaxeurs bilobes a 90°, malaxeurs qui
sont efficaces dans la réalisation de mélanges distributifs.

6. Le pompage : Cette zone est constituée de vis a un filet & pas direct qui impmsent
restriction plus importante et entrainent une montée en pression perra@ifird la matiére de
traverser la filiere.

I.2 Dosage des fibres cellulosiques

Le doseur volumétrique ThermoFischer disponible au laboratoire (Figure V.3) est adapté aux
fibres de verre. 1l est constitué d’une vis sans fin qui entraine les fibres a vitesse constante. Seules les
fibres trés courtes, de lin 0,5 mm et Tefi@¥ mm, ont pu étre dosées correctement avec ce systéme
car les fibres longues forment un bouchon en sortie du fait du petit orifice d’évacuation, et ceci méme
a vitesse maximale de la vis. De plus, les fibres ont tendance a volter danddeacérémi rend
I’utilisation de ce systéme peu pratique. La trémie n’a pas été utilisée et les fibres ont été ajoutées
manuellement par petite quantité dans le doseur.

Les débits accessibles avec ce doseur vont conditionner le choix du débit du mélange PP/agent
couplant. En effet, I’ajustement de ces deux débits 1’un par rapport a 1’autre permet de fixer la teneur
en fibres des composites. L’étalonnage du doseur a été réalisé deux fois pour chacune des fibres et les
résultats sont présentés sur la Figure V.4. Les courbes de ces deux essais se superposent, ce qui montre
que ce dosage est régulier et répétable lorsqu’il est réalisé par le méme opérateur. Pour le lin, une
certaine Miesse de la vis est nécessaire afin d’assurer 1’entrainement régulier des fibres. Il ressort des
ces essais que la gamme de débit accessible pour les fibres”Testqals faible que pour les fibres
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de lin puisqu’elle s’étend de 0,3 kg/h a 0,5 kg/h alors qu’elle oscille entre 1,5 kg/h et 2,8 kg/h pour le
lin. En effet, les fibres Tenc&bnt un aspect cotonneux et ont tendance a s’agglomérer. Elles sont plus
difficilement convoyées par la vis que le lin qui se présente sous la forme d’une poudre.

3,5 T T
—O— Tencel (essai 1)
3+ -- @ Tencel (essai 2) 7
—L— Lin (essai1)
25 || ~®Lin(essai2) i
=
B 2r .
=
515} .
)
o

10 |

0or .« " |

0 I I I I
200 400 600 800 1000 1200
Graduations du doseur

Figure V.3. Photographie du doseur volumetriqu Figure V.4. Etalonnage du doseur pour les fibres de
ThermoFischer 0,5 mm et les fibres Tenfed,4 mm

A T’heure actuelle, le dosage des fibres cellulosiques, et surtout des fibres longues, est I’'un des
probléemes majeurs rencontrés par les compoundeurs dans le développement industriel de ces
composites. Les désagréments engendrés par la matiére naturelle qui voQte se rencontrent aussi dans
d’autres domaines que les composites, lors du tamisage des fibres par exemple. Néanmoins, des
solutions commencent a apparaitre et 1’on peut penser a des systémes équipés de pales pour empécher
la matiére de rester bloquée dans la trémie et pour la forcer a entrer dans lelldesteanssi souvent
question de 1’utilisation d’un gaveur latéral, en plus du doseur habituel, afin de forcer les fibres a bien
entrer dans 1’extrudeuse. Méme si ce doseur volumétrique n’est pas optimal pour ces fibres et que
cette méthode de dosage manniekt pas transposable industriellement, cela parait suffisant pour
permettre un dosage régulier a 1’échelle laboratoire et étudier 1’extrusion de compounds PP renforcés
par des fibres cellulosiques.

[.3 Mélanges réalisés

La nomenclature des composites préparés par extrusion se calque sur celle sigdarslidu
chapitre IV et est explicitée sur la Figure V.5. Etant données les différencdsitdeadéessibles entre
les fibres de lin et les fibres TenGeles compaises n’ont pas pu étre réalisés avec le méme débit
d’extrusion. Le débit minimal de I’extrudeuse étant 1 kg/h et le débit maximal du doseur fibre étant
0,5 kg/h pour les fibres Ten€ela fraction massique la plus élevée possible est égale a 33 % pour ces
fibres. Pour les fibres de lin par contre, une fraction massique de 40 % peut facBemeriteinte
avec ce systeme. L’ensemble des douze mélanges réalisés est répertorié dans le Tableau V.1.
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«200» pour la
«0,4» pour la vitesse de rotation
taille initiale des des vis en tr/min

fibres en mm

«T »pour Tencel
(«L »pourlin) «2,5» pour le
«20» pour le débit total en kg/h
% massique de
fibres introduites
Figure V.5. Nomenclature uti$ée pour désigner les mélanges. Cas d’un mélange réalisé avec 20 % en masse de

fibres Tencél 0,4 mm, & une vitesse de rotation de 200 tr/min et avec un débit totalkdg,5

Tableau V.1.Mélanges réalisés avec les fibres Tehoed mm et lin 0,5 mm et leurs conditions d’extrusion
(Qpp : débit du PP/PP-g-MA avant introduction des fibreg,Q débit d’introduction des fibres, Qota : débit du
PP/PP-g-MA et des fibres en train de se mélanger)

Noms des mélanges  Qpp (kg/h) Qribres (Kg/h) Quotar (kg/h) N (tr/min)

L(0,5)-20/200/7,5 6 15 7,5 200
L(0,5)-20/350/7,5 6 1,5 7,5 350
L(0,5)-20/500/7,5 6 15 7,5 500

L(0,5)-40/250/5 3 2 5 250

L(0,5)-40/35@5 3 2 5 350

L(0,5)-40/4505 3 2 5 450
T(0,4)-20/200/2,5 2 0,5 2,5 200
T(0,4)-20/300/2,5 2 0,5 25 300
T(0,4)-20/400/2,5 2 0,5 25 400
T(0,4)-33/200/1,5 1 0,5 1,5 200
T(0,4)-33/300/1,5 1 0,5 1,5 300
T(0,4)-33/400/1,5 1 0,5 15 400

Pour chacune des formulations, trois vitesses de rotation sont testées. Chaque es#ai néces
quelques minutes pour que I’ensemble des paramétres d’extrusion soit stabilisé. Une fois ce régime
stationnaire atteint, les mesures de température matiére en sortie de filicsHestnées grace a un
thermocouple et les autres paramétres d’extrusion (température fourreau, couple, pression en sortie de
filiere) sont enregistrés par un logiciel. Les joncs extrudés (Figure 866} ensuite solidifiés par le
passage dans un bain d’eau a température ambiante, puis ils sont granulés dans un broyeur a couteaux
pour avoir des dimensions finales comprises entre 2 et 5 mm. Un gonflement ebdés dkéEurface
s’observent sur les échantillons les plus riches en fibres (Figure V.6).
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F

F S . ’:’ ) |
‘ /’.' RS T Ny, - i

T(0,4)-20/400/2,5. 20 % Ten&l400 tr/min T(0,4)-33400/1,5. 33 % Tencd) 400 tr/min

Figure V.6. Photographies des joncs extrudés en sortie de filiere

[I — Etude du procédé d’extrusion

[I.1 Relations entre les condition®pératoires et les parameétres d’extrusion

Lors des essais d’extrusion, il est important de déterminer plusieurs parameétres caractéristiques
de I’écoulement de la matiére au sein de I’extrudeuse, comme la température matiére ainsi que la
pression en enteéle filiere, le couple et ’EMSqui s’en déduit. Un comportement rhéologique typique
a chaque formulation de compound entraine une sensibilité de ces parametrds dissaconditions
opératoires (vitesse de rotation des vis, débit d’alimentation, profil de vis).

Les évolutions du couple et de la pression en entrée de filiere sont représentées pour les
mélanges 40 % lin et 33 % Tertalr la Figure V.7. Lorde I’ajout de fibres, le couple et la pression
augmentent pour se stabiliser rapidement, et ces effets sont davantage marquésrp(eecieeist
strement lié au débit plus fort pour le lin (5 contre 1,5 kg/h) et au taux ds filus important). Pour
les fibres Tencél on ne voit pratiquement pas de différences entre le compoundage sans fibres et avec
fibres. Par la suitéinfluence des conditions opératoires sur les parametres caractéristiques de
I’écoulement va étre étudiée.
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Figure V.7. Evolutions du couple et de la pression en entrée de filiere. (a) Mélanges réaltsd6 & de fibres
de li. (b) Mélanges réalisés avec 33 % de fibres T&ncel

[1.1.1 Influence des conditions opératoires sur le couple

Pour une concentration donnée en fibres et un débit constant, le couple diminlzevitesse
de rotation (Figure V.8a). Ceci estovoqué en partie par 1’augmentation de la température (donc
baisse de la viscosité¢) due a un cisaillement plus fort. Cet effet provient également d’un taux de
remplissage plus faiblée I’extrudeuse lorsque la valeur Neest augmentée avec un déitonstant,
le taux de remplissage étant proportionnel au rafipidit

Le couple augmente donc aussi avec le rapPgi/N (Figure V.8b)et pour des débits plus
importants (Figure V.8a et bie dernier point explique pourquoi le couple est plus fort pour les
mélanges moins concentrés en fibres (Figure V.8a). Si le débit était constant pour Xes deu
concentrations étudiéealors le couple augmenterait avec la hausse de viscosité provoquée par un
concentration plus importante en fibres.

200 ‘ ‘ g
~-m--20 % Lin (@) 3-20%Lin |
_ 0, H — o
160 | - E : 2400°/f)'ll'_(l,rr]lcel J -0 -20 % Tencel 7.5 kgh
— —0— 33 % Tencel —0— 33 % Tencel l i
£
Z 190 |75kghm. | om |
= 2 e 5 kg/h
s i S 80 .. ® |
3 Skah o _ _ em 3 .0 25kgh
O 80+ - — _ 4 | 60 1 5o . |
2ok b g 00 1,5kg/
1,5 kg/h O\O\O 40 | |
40 | i
| | | ) 20 | | | | | |
2 2 2 2
100 200 300 400 500 600 0 110 210 310 410

N (tr/min) Q_ /N ((kg/h)/(tr/min))

Figure V.8. Evolution du couple en fonction des conditions opératoires pour les quatrédiooms réalisées.
(a) Evolution du couple avexd. (b) Evolution du couple ave@,y,/N
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[1.1.2 Influence des conditions opératoires sur ’EMS

L’énergie mécanique spécifique peut se calculer a partir de la valeur du couple avec la formule

suivante :
EMS = Fmoewr C-N [EqV.1]
Nmax ’ Cmax Q

Proteur représente la puissance du moteur et vaut 11 MW, et Chax COrrespondent aux valeurs
maximales de vitesse de rotation des vis et de couple et valent respectivement 10@0 1@ N.m.
N et Q sont respectivement la vitesse de rotation et le débit imposés lors des erpeCesst le
couple mesuré.

L’énergie mécanique spécifique augmente avec la vitesse de rotation des vis mais diminue avec le

débit (Figure V.9a). Si I’on représente I’EMS en fonction du rappoil/Qqia pour tous les mélanges
(Figure V.9b), on obtient une courbe maitresse.

1000 1000
w20 % Li (a) 20 % Lin
**40%L:: 1,5 kg/h 800 400A>L|n
800 || -0 - 20 % Tencel ’ - 20 OA’ Tencel
—0— 33 % Tencel 33 % Tencel
g | 0 2,5kg/h g 600
= 600 O <
=< <
2 n
= 400 + - e 5kg/h i g 400
w o &~ . Em75kgh w
o -m
200 |- TR i 200
0 I I I I I
0 50 100 150 200 250 300

0 I I I I
100 200 300 400 500 600

N (tr/min) N/Q_ ((tr/min)/(kg/h))

Figure V.9. Evolution de I’énergie mécanique spécifique EMSen fonction des conditions opératoires pour les
guatre formulations réalisées. &)olution de "TEMSavecN. (b) Evolution de ’EMS avec N/Qa

11.1.3 Influence des conditions opératoires sur la température finale

Les évolutions de la température matiére en fonction de la vitesse de rotatios jpl@sr les
quatre formulations réalisées sont présentées sur la Figure V.10a. Pour chacumédmgss, la
température finale s’¢éléve avec I’augmentation de N et atteint des valeurs élevées, jusqu’a 239°C pour
le mélange avec 40 % de lin réalisé & 450 tr/min et 234°C pour le mélange 33 46 Téamles® & 400
tr/min. Comme discuté lors du chapitre précédent avec la réalisation des conmgosiésangeur
interne, I’importante élévation de température matiere est le signe d’un auto-échauffement sous I’effet
du cisaillement. De plus, la température est plus élevée pour les compounds pluséoeadiiires
car la viscosité de ces mélanges est augmentée. Pour une vitesse de rotateures@o800 tr/min,
les températures finales sont relativement élevées et risquent de provodggnatdation des fibres.
Toutefois, ceci est a relativiser car les fibres ne restent qu’un temps limité dans I’extrudeuse (30
secondes a 2 minutes en fonction des conditions opératoires) et ont donc des temps gduseé]
faibles que pour le cas du mélangeur interne.
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280 ‘ 280 ‘ T
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Figure V.10. Evolution de la température matiére en sortie d’extrudeuse pour les quatre formulations réalisées.
(a) Evolution de la température avdc(b) Evolution de la température avec ’EMS Couleur des éprouvettes en
fonction de la température

Les évolutions des températures matic¢re avec I’lEMSsont représentées sur la Figure V.10b. Pour
un débit donné, il est logique que la température augmente avec I’EMSétant donné que celle-ci grandit
avecN. Mais la température n’est pas seulement contrdlée par le paramétre EMS.En effet, pour une
MEémeEMS la température diminue avec le débit si celui ci est faible. Cela montre I’importance des
transferts thermiques avec le fourreau. Quand le débit est faible, le tempsudeséplus long et la
matiére a le temps pour échanger avec le fourreau, ce qui permet de tempérer laemontée
température. Par contre, lorsque le temps de séjour diminue, la matiére n’échange que trés peu avec le
fourreau et I’écoulement a tendance a devenir adiabatique. La température ne dépend plus du débit,
elle est alors seulement contrdlée par 1I’auto-échauffement et augmente plus brutalement.

Pour les fibres TencBlqui sont a Iorigine blanches, on peut remarquer un changement de
couleur des éprouvettes injectées. Leur couleur varie du jaune foncé au marrdarstaie la
température finale en extrusion varie de 204°C a 234°C (Figure V.10b). Par gmuree lin
initialement marron clair, la couleur des éprouvettes demeure marron foncé.

1.2 Simulation numérique du procédé d’extrusion par le logiciel Ludovic®

11.2.1 Présentation du logiciel Ludove

Le logiciel Ludovi€ a été utilisé afin de calculer les temps de séjour, déformation cumulée et
EMSpartielles qui concernent seulement la zone a partir de laquelle sont introduiteges fibr

Ludovic® (Sciences Computers Consultants) est un logiciel de modélisation globale de
I’écoulement a 1’état fondu dans une extrudeuse bivis corotative. Basé sur une approche 1D, il permet
de calculerle long d’un profil de vis les paramétres caractéristiques de 1’écoulement comme la
pression, la température moyenne, le temps de séjour, le taux de remplissage, le tauledentsail

la déformation, 1’énergie dissipée etc.

Ainsi, Ludovic® permet d’améliorer la compréhension et la maitrise du procédé d’extrusion
bivis. Ce logiciel est également trés utile en R&D pour la formulation d’un nouveau couple
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procédé/produit et il est pratique en production pour optimiser les lignes d’extrusion et les étapes de

« scale up ». Pour cette étude, LudBvicprincipalement permis d’avoir accés a une estimation de
I’EMSet de la déformation cumulée subies par les fibres. Ces données sontritepqrtaur faire le
lien avec les résultats du mélangeur interne et pader @ mieux comprendre I’influence des
conditions opératoires et des parametres caractéristiques sur la morphologiddinfibres et sur les
propriétés des composites.

L’algorithme général du logiciel est présenté a la Figure V.11. La modélisation des écoulements
est réalisée séparément pour chaque type d'élément (pas direct rempli (sous ,ppassdirgct non
rempli (sans pression), pas inverse, éléments malaxeurs, contre-filetdgel@amnseérie de ces calculs
conduit alors au modéle global.

Propriétés du matériau Profil de vis Conditions opératoiras

k.

Température finale

&
L

h 4

Caloul Migrs

h 4

-
Type d'élément 7
Pas diract Pas direct Pas inverse Malsxeurs
P=0 P=0
nan
— El&mant sulvant pP=0"

Modification da la T=T 2 -
température finale :

Figure V.11. Algorithme général du logiciel LudovidVergnes eal. (1998)]

Le point ou débute la mise en pression est déterminé a partir de 1’aval de I’extrudeuse, en
remontant pas a pas vers la premiere zone de fusion. deofitire, ’utilisateur impose une
température en sortie de filiére qui constitue le point d’entrée du modele. A partir de cette valeur, la
perte de charge dans la filiere, pour la viscosité correspondante, est calculée. utsnévde
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pression et de température sont déterminées élément par élément jusqu'a ce queriasiprassie.

Le logiciel vérifie alors si un élément restrictit placé en amont. Si c’est le cas, le calcul se poursuit ;
sinon la température calculée en ce point ou la pression s'annule est compaeepératire de
fusion du matériau (la fusion est supposée instantanée en amdh€btmknt restrictif). Si les deux
températures sont identiques, le calcul est terminé. Sinon, la température emlesditigre est
modifiée et le calcul recommence jusqu'a la convergence. Des descriptions plugedétaill
Ludovic® et sur les calculs de modélisation sont présentées dans des travaux de dévelahpement
logiciel [Vergnes eal. (1998), Vergnes et Chapet (2001)].

Un exemple de résultats fournis par LudSvest présenté sur la Figure V.12 pour le cas de
I’extrusion du mélange PP/PP-g-MA chargé a 20 % en masse de M= 200 tr/min, Q. = 7,5 kg/h)
On peut remarquer que les éléments restrictifs ont un taux de remplissage trés importargraentr
aux éléments de vis a pas direct. Le temps de séjour cumulé augmente également dans ces zones et
une montée en pression s’y déroule. Dans les zones remplies sous pression, la dissipation visqueuse
entraine une hausse rapide de la température. Un point intéressant est que lautenipdoaty des
vis peut étre supérieure a celle en sortie de filiére. Etant données les fortes tesgpémta matiére
mesurées par un thermocouple en sortie, une dégradation des fibres cellulositpes aes essais

pourrait étre redoutée. Cependant, cela reste a relativiser car les temps dalesjbores dans

I’extrudeuse sont faibles (moins de 1 minute pour les fibres de lin et moins de 2 minutes pour les
fibres Tencél).

250 (‘a)‘ T T T T " 35 100 ———— —— ] 1,4
30 :(b) Taux de remplissage ]
53 WW@ E n 80 - —+— Temps de séjour cumulé 1,2
© 200 - 125 o L ]
® =] 41 0]
= ] —~ E 4 2
£ 120§ 3 3
o 120 8 ¢ 1085
g 150 —o— Température de matiere s ;% QEJ
§ —e— Pression 115 @ 3 106 5
o [Ce] o
O I o » x
2100 10" e 104 3
P P
15 40,2
50 wloeet " 0 . J o

| e [ we [ e [ owee [ we [ e [ wer [ owe [ wc

Figure V.12. Variation de certains paramétres caractéristiques le long du profil de visrpmélange PP/PP-g-
MA chargé a 20 % en masse de W= 200 tr/min, Q= 7,5 kg/h). (a) Evolution de la température et de la
pression. (b) Variation du taux de remplissage et du temps de sé&auiécu

11.2.2 Calcul de paramétres caractéristiques de [’écoulement (EMS,
température finale, déformation cumulée, temps de séjour)

Pour la simulation numérique par le logiciel Lud6vidl est nécessaire d’ajuster la valeur du
nombre adimensionnel de Nusselt qui définit le transfert thermique total etpeelconduction.
L’extrusion bivis étant un procédé hautement non isotherme, le calcul des variations de température
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est un point trés important du modéle. Dans notre cas, un nombre de NUs46lt(ansfert
thermique du fourreau) a paru le plus adapté pour faire correspondre ldatgémdus des
modélisations aux données mesurées expérimentalement. Des conditions adiabatiqués ont ét
imposées pour la filiere. La température de fusion du PP, sa capacité thermique massique &g
caractéristiques rhéologiques des composites ont également été renseignées. Ces aetrrééie
déterminées par des essais de rhéologie plan-plan sur les compounds issus du mélangela interne.
viscosité de ces mélanges suit une loi de Carreau-Yasuda et ces résultgés &gt ptésentés lors du
Chapitre 1V.

Comme expliqgué auparavantZMsS se calcule facilement a partir du couple et de la vitesse de
rotation, aussi bien pour le procédé du mélangeur interne quelpatiusion. Cependant, en
extrusion, il n’est pas possible d’avoir acces directement a I’EMS partielle qui concerne la zone a
partir de hquelle sont introduites les fibres et c’est alors qu’intervient Ludovic®. Qans le modele,
I’EMSest calculée avec I’intégration le long du profil entier de la puissance dissipée W divisée par le
débit en mass€), a laquelle les termesorrespondant a la fusion et a 1’échauffement solide sont
ajoutés :

W
EMS:6 +AH +C, (T, - T) [Eq V.2]

avecAH 1’enthalpie de fusion, C, la chaleur massique du polymefg,sa température de fusiom, la
température initiale des granulés

La puissance dissipée est calculée par intégration sur le vdymer chaque sous élément :

W= [, nrav [EqV.3]

avecy la viscosité ety le taux de cisaillement.

L’EMStotale calculée par Ludoviest représentée sur la Figure V.13af@rtion de 'EMS
totale déduite a partir des données expérimentales par le biais de 1’équation V.1. Un accord satisfaisant
est obtenu entre ces valeurs. Néanmoins, un écart apparait pour les trois compositesngaf%
préparés avec un débit faible (1,5 kg/H)sera tenu compte de cet écart lors de la discussion
concernant 1’influence de ’EMS sur lataille finale des fibres. L’EMS partielle correspondant a la
portion de profil & partir de laquelle sont introduites les fibres a pu étralé@algrace a cette
modélisation. L’EMS partielle représente 30 a 60 % IdEMS totale selon les conditions opératoires.
L’énergie mécanique spécifique partielle subie par les fibres évolue de la méme fagcon que I’énergie
mécanique totale en fonction de la vitesse de rotation et du débit (Figure \h8)aQHupart des cas,
cesvaleurs d’EMS partielles sont comprises entre 50 et 300 kWhkoett plus faibles que celles
mesurées lors du compoundage au mélangeur interne. Pour les®T28%etompoundées avec un
débit plus faible, ’EMS partielle est en revanche plus importante que pour les autres mélanges avec
des valeurs comprises en 450 et 800 kWh/t. Lufoparmet également de prédire la température de
la matiere en sortie de filiere et on retrouve une bonne concordance avec latie@péesurée a
I’aide d’un thermocouple. (Figure V.13b).
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Figure V.13. Comparaison entre les valeurs calculées par Ludovic et les valeurs mesuréesasqlérmnt.
(a) Energie mécanique spécifique. (b) Température matiére en sortie de filiere

Le temps de séjour et la déformation cumulée le long du profil de vis ont égalenestingés
avec Ludovi€. Ainsi, la déformation cumulée subie par les fibres et leur temps de séjour dans
I’extrudeuse peuvent étre accessibles. Ils sont représentés sur la Figure V.14 en fonction de la vitesse
de rotation des vis.
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Figure V.14. Temps de séjour et déformation cumulée subis par les fibres calculés aveic L.u@ayvEvolution
du temps de séjour avdl et avedQ pour les quatre formulations étudiées. (b) Evolution de la déformation
cumulée avedl et avedQ pour les quatre formulations étudiées

Le temps de séjour des fibres a tendance a diminuer légérement avec la vitest@odeet, de
facon logique, il diminue avec le débit (Figure V.14a). Ainsi, les fibres de tinrestées entre 25 et
45 secondes dans I’extrudeuse. Les fibres Tencel®, extrudées avec des débits plus faibles, sont quant &
elles demeurées plus longtemps dans I’extrudeuse, environ 70-75 secondes pour le taux 20 % et
environ 110-120 secondes pour le taux 33 %. De fagon prévisible, la déformation cumulée subie par
les fibres augmente avec la vitesse de rotation et diminue avec le débit (Figure Airigibles fibres
de lin ont été soumises a une déformation cumulée plus faible (de 2 900 a 7 700) que les fibres
TenceP (de 6 900 & 20 700). Ces temps de séjours et ces déformations cumulées sont en dessous de
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ceux subis par les fibres au mélangeur interne comme on va le voir par la suite. Tous lesgsadamet
I’écoulement mesurés et calculés avec LudoVisont répertoriés en Annexe 3.

[1.3 Vérification de la dispersion et du dosage des fibres

I est important de vérifier que le dosage s’est déroulé correctement et que les fibres sont bien
réparties de fagon homogéne dans les compounds. Ce contrdle s’est effectué dans un premier temps de
facon visuelle et aucun changement de couleur ou autre signe distinctif n’est apparu. Comme pour le
mélangeur interne, des plaques trés fines de PP/lin ont été compressées etsobaetra@sparence
(cf Chapitre IV, paragraphe 111.3) (les fibres Tefigglar contre, ne se distinguent pas dans la matrice
PP). Les fibres de lin paraissent alors bien réparties sur tout le volume de la plaque et auatstamas
observée.

Afin de vérifier la teneur en fibres dans les composites extrudés, cenkétié dissous dans de
la décaline avec la méme méthodologie que lors de I’extraction des fibres pour réaliser les analyses
d’image. La solution a ensuite été filtrée a chaud et les fibres ont été lavées a I’eau, séchées et pesées.
Néanmoins, la masse de fibres obtenue est trés largement au dessus de celle Bttesftlete.la
solution PP/PP-g-MA recristallise dans le filtre et il apparait trds de séparer totalement les fibres
de cette matrice.

Une autre méthode développée par Mahrholz et Riedel (2009) est alors parueaimte [@ssr
estimer ce taux de fibres. Elle se base sur la quantification du taux de carbonkattfiods par
analyse élémentaire. En effet, les structures moléculaires de la matrice PP/PBtgidéicomposés
présents dans les fibres sont assez divergentes. Par exemple, le PP est constitué d’environ 86 % de
carbone alors que la cellulose en comprend 44 %. Ainsi, des composites réalisés avec 2096 en mas
de fibres cellulosiques n’ont pas la méme teneur en carbone que des composites renforcés avec 40 %
en masse de fibres. Une calibration avec des échantillons dont la teneur eesfitmesnue est un
préalable a I’analyse des compounds issus de I’extrusion. Dans un premier temps, les échantillons
issus du mélangeur interne réalisés avec 5 %, 20 % et 40 % de fibres, les fibresedeBlegul et un
mélange PP/ 3% PP-g-MA sont soumis a une analyse élémentaire.

Les résultats du PP seul et du mélange PP/PP-g-MA sont similaires, avec un taux de carbone
avoisinant 86 %. Les taux de carbone des fibres de lin et Teocgl été déterminés égaux
respectivement a 43 et 41 %, avec un coefficient de variation de 5 % dans leaslelBar contre,
pour tous les autres essais, le coefficient de variation est inférieur a &t%.p{lis grande erreur
remarquée pour les fibres ne provient pas de différences de composition chimique d’un lot analysé a
Iautre, car sinon elle ne serait pas aussi présente pour les fibres TencBlqui sont pures en cellulose. Il
est plus probable que cela provienne d’une certaine humidité résiduelle demeurée dans les fibres
malgré le séchage et qui aurait perturbé les mesures.

L’évolution de la teneur en carbone en fonction du taux de fibres dans les composites est
présentée sur la Figure V.15. Une régression linéaire est tracée a la foesgitares Tenc&let pour
les fibres de lin. Les trés bons coefficients de corrélation obtenus montresgtagdialonnage est une
bonne base pour déterminer la teneur en fibres des composites extrudés en fohatioootéenu en
carbone. Pour chacun des compounds, deux échantillons de quelques mg ont été analysés et les
résultats sont exposés sur la Figure V.16.
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Figure V.15. Courbes d’étalonnage. Evolution du taux de carbone en fonction du taux de fibres contenu dans les

composites préparés au mélangeur interne (et taux de carbone du PP seul retsoesufits)
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Figure V.16. Détermination par analyse élémentaire du taux de fibres dans deux échasiltdrazjue
composite extrudé. (a) Taux de fibres des composites PP/lin. (b) Tauxededis composites PP/Terfcel

Etant donné que les mesures sur les deux échantillons de chaque formulatioratbeernesit
proches, le dosage parait régulier, excepté pour le composite réalisé avec 20 % de lin a 350 tr/min pour
lequel le taux de fibres varie de 29 a 39 % entre les deux échantillons testésliRplar diantité de
fibres introduites est supérieure aux quantités prévues. Toutefois, les sésaliatde cette méthode
sont a relativiser. En effet, seulement quelques mg ont été analysés et awité ganinfime pour
pouvoir étre représentative de tout le jonc. Il aurait été également intéresséaliste ces mesures
sur des échantillons provenant d’éprouvettes injectées. En effet, la phase d’injection permet
généralement d’homogénéiser la teneur en fibres des compounds et de restreindre les variations tres
locales. Avec le recul, il aurait été préférable de choisir une méthode qui permette d’analyser une
quantité de compound plus importante. Une extraction des fibres par Soxhlegpkiggar dilution
directe aurait parexemple pu étre judicieuse afin d’éviter la filtration de la matrice et sa
recristallisation. En conclusion, méme si ces résultats peuvent étre glislsueront intéressants
pour la discussion sur les propriétés mécaniques.
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1l — Influence des conditions d’extrusion sur les dimensions des fibregt
comparaison avec les résultats issus du mélangeur interne

La casse des fibres pendant I’extrusion est-elle influencée et contrélée par les mémes parameétres
gue ceux décrits lors du chapitre précédent avec le mélangeur interne ? Les algemite partie
sont d’étudier I’impact de la vitesse de rotation des vis et de la concentration en fibres sur les
dimensions finales des fibres et de réaliser un paralléle entre les praeédésnpoundage par
extrudeuse bivis et par mélangeur interne. Les dimensions des fibres ont étéearddyt® méme
maniére que lors du Chapitre IV pour les composites chargés a 20 et 40 %serdmdibres. Les
grandeurs caractéristiques des fibres pour tous les composites réalisésysionektvis ainsi que
I’EMS subie par les fibres sont données en Anneidg, 1L, Ly, Lmas Dny Dws Dmax (L/D)n, (L/D)y,
(L/D)max)-

.1 Composites avec des fibres Tenéel
I11.1.1 Influence de la vitesse de rotation et de la concentration en fibres

Les fibres extraites du composite préparé avec 20 % de fibres a 400 tr/min (T(000:23)
sont visibles sur les cartographies de la Figure V.17. Contrairement aux fibres®Tedcehm
extraites des composites préparés au mélangeur interne, il apparait ici que aceatwigesphies sont
inexploitables et que des fibres restent emmélées ou s’emmeélent dans le solvant (Figure V.17b). Il est
donc fort probable que les fibres Teffcptésentes dans les compounds extrsdént restées plus
longues que celles dans les compounds préparés en mélangeur interne.

Non
déterminé

Figure V.17. Cartographies des fibres Terft@l4 mm extraites, réalisées par un assemblage de photos de
microscopie optique. (a) Fibres extraites du composite T(0,4PQQ/% préparé par extrusion.

(b) Fibres emmeélées extraites du méme composite qu’en (a)
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Les influences de la vitesse de rotation des vis et de la concentration ensiibris
distributions de longueurs finales des fibres Téhcmbnt présentées sur la Figure V.18. Les
distributions de taille sont treés larges. Contrairement aux composites préparékagenr interne
aucune différence n’est remarquée entre une vitesse de rotation de 200 tr/min et une vitesse de 400
tr/min pour ces composites chargés a 201%n est de méme pour les composites chargés a 33 % en
masse de fibres (cf Annexe 1). De plus, aucune influentecdacentration n’apparait non plus, alors
qu’il en existait une au mélangeur interne : des fibres ajoutées avec un taux de 40 % se cassaient
davantage que lorsqu’elles étaient ajoutées a 20 %. On peut supposer ici que les taux de fibres ajoutés
lors de I’extrusion (20 et 33 %) ne sont pas assez différeptair qu’une distinction significative, qui
ne soit pas comprise dans 1’écart type, apparaisse dans les dimensions finales des fibres. Une autre
explication envisageable est que les fibres restent plus longues dans le cas de I’extrusion. Ainsi, elles
pourraient davantage se protéger de la casse a des concentrations plus importantes. Les phénomenes
de casse par friction et par hausse de la viscosité a plus forte concentration se contrebalatmeraient
avec le phénoméne d’ « auto-protection » des fibres restées plus longues.

Toutefois, comme énoncé plus haut, ces analyset a relativiser car elles ne portent pas sur
I’ensemble des fibres du compound, certaines fibres n’étant pas analysables (Figure V.17b) Quoiqu’il
en soit, on peut conclure que les fibres Téhisues des composites extrudés sont demeurées plus
longues que celles présentes dans les composites préparés au mélangeur interne.

147\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\7
i L =344 ym H T(0,4) - 20/200/2,5 ||
12 L —509pm [} TO4 20/400/2,5
I - 33/400/1,5
= 10 r L =355 uym i
s ; L =548 ym '-n=332 um)
8 8 L LW=511|Jm B
c L 1
g i ]
o 6 L
‘D
(1 4 [
2 |
ol

o 0o @ ©9 O 0O 0 0 o O o0 9 O 9O 9
O F o N © O ¥ 0 N © O ¥ 0 N © 9
- - N N N O O & I F L O ©

Longueur (um

~

Figure V.18. Influence de la vitesse de rotation des vis et de la concentration en fibres suribegidis de
longueurs finales des fibres Terft8l4 mm

11.1.2 Influence de ’EMS — Comparaison avec les résultats du mélangeur
interne

Les évolutions dé., et deL,, avec ’EMS a la fois pour les cas du mélangeur interne et de
I’extrudeuse sont représentées sur la Figure IV.19. Comme exposé dans le Chapitre IV, paragraphe
[11.5.1, une erreur de 10 % est considéréelsuet une erreur de 20 % est prise en compte pur
Contrairement au mélangeur interne ou une évolution de ces longueurs moyennes est observée avec
I’EMS (L, et L,, décroissent avec ’EMS et se stabilisent autour d’une valeur de I’EMS de 400-500
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kWh/t),trés peu de variation est observée pour les longueurs moyennes dessiilsrées composites
extrudés. Ces fibres conservent wpeautour de 350 um et uhg autour de 550 prguelle que soit la
séveérité des conditions de mélange en extrusion.
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Figure V.19. Comparaison des longueurs moyennes des fibres Pahideinm extraites des composites

préparés par extrusion et par mélangeur interne. (a) Evolution de lalmngayenne en nombrk,J des fibres

en fonction de ’EMS (b) Evolution de la longueur moyenne pondét&g des fibres en fonction de ’EMS Les
courbes sont obtenues avec le modéle modifié de Shewhite (2005) (Inceoglu «tl. (2011), Equation 1V.4)

Dans une étude menée fraceoglu etal. (2011) sur la casse de fibres de verre dans une matrice

polyamide, il a été observé que la majeure partie de la casse se déroule paivSunes faible
inférieure a 25 kWhit (Figure 1.35). lls ont également observé que la casse dssafibmélangeur
interne se passe moins brutalement et que le plateau est atteint pdeiM8mdus forte. Cela est
différent pour les fibres Ten&epuisqu’elles ne se fracturent pratiquement pas en extrusion bivis (taux
de casse pratiquement nul). Etant donné qu’il n’y a presque pas d’attrition des fibres, il est possible
que les fibres emmélées non analysées aient finalement les mémes longueurshyes ksafysées.

Les constances de casse et les longueurs moyennes minimales des fibres qui sont ebtenues

appliguant le modéle modifié de Shon-Liu-White (2005) (Inceoghl.€2011)) sont données dans le

Tableau V.2.

Tableau V.2.Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modeéle neo8HigndLiu-
White (2005) [Inceoglu edl. (2011)]

Modele de Inceoglu etl. Constante de Longueur infinie
Tencef 0,4 mm cassek ((kWh.t)™) L, (um)

L, (extrusion) 3,410 105

L, (mélangeur) 5,2 10° 105

L. (extrusion) 9,0 10° 125

L., (mélangeur) 6,9 10° 125
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Les distributions de longueurs présentées sur la Figure V.20 viennent confirmeféreaait
de comportement des fibres suivant’efjes sont issues de composites extrudés ou préparés en
mélangeur interne.
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Figure V.20. Comparaison des distributions de longueurs des fibres Tebideinm extraites des composites
préparés par extrusion et par mélangeur interne.
(a) Pour une faibl&eMSautour de 200 kWh/t. (b) Pour une foB®ISautour de 750 kWh/t

Pour une faibleEMS autour de 200 kwh/t (Figure V.20a), les distributions de longueurs des
fibres Tencél 0,4 mm sont proches, mémes si les fibres extrudées conservéntfinade supérieure
aux fibres qui ont subi le mélangeur interne (344 um contre 221 um). En revanche, pfarteune
EMS autour de 750 kWh/t, le décalage entre les distributions de longueurs edagiastf(Figure
V.20b), et les fibres extrudées conservent lunde 332 um contre 107 um pour les fibres issues du
mélangeur interne.

On se rend bien compte ici que I’lEMSfonctionne mal comme paramétre unique pour décrire la
casse des fibres Ten@elquel que soit le procédé de mélange. Une grande différence dans les
conditions opératoires entre les procédés de mélangeur interne et d’extrusion est le temps de séjour des
fibres. Les fibres sont systématiquement restées plus de 2 minutes dans lee chammgélangeur et
moins de 2 minutes dans I’extrudeuse (entre 70 et 120 secondes). Pour tenir compte davantage de ce
parameétre temps qui s’est déja révélé étre trés important lors de 1’étude en mélangeur interne, il a été
décidé de revenir au modeéle initial proposé par Shorihite (2005) et d’explorer I’influence de la
déformation cumulée.

[11.1.3 Influence de la déformation cumulée- Comparaison avec les
résultats du mélangeur interne

Les évolutions dé, et deL,, avec la déformation cumulée a la fois pour les cas du mélangeur
interne et de I’extrudeuse sont représentées sur la Figure V.21. Les constantes de casse et longueurs
infinies estimées par le modéle de Shon-Liu-White (2005) sont données dans le Vahléauicasse
des fibres Tenc@10,4 mm peut donc étre prédite par une loi unique pour les procédés de mélangeur

interne et d’extrusion bivis. Cette loi fait intervenir la déformation cumulée qui est le produit du taux
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de cisaillement et du temps de mélarijes que I’énergie mécaniqugec’est le temps qui est important
et qui conditionne la rupture des fibres flexibles Tehdets observations rhéo-optiques du Chapitre
[Il gui montraient que la casse des fibres intervenait par fatigue viennent appuyer catsrésult
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Figure V.21. Comparaison des longueurs moyennes des fibres Telideinm extraites des composites
préparés par extrusion et par mélangeur interne. (a) Evolution de ladomgoygenne en nombré.{) des fibres
en fonction de la déformation cumulée. (b) Evolution de la longueurmnmeygondéréel (,) des fibres en
fonction de la déformation cumulée. Les courbes sont obtenues avec le mddliétedau-White (2005)
(Equation 1V.2)

Tableau V.3.Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modéle déeuShinite (2005)

Modeéle de Shon-Liu-White Constante de Longueur infinie

Tencef 0,4 mm cassek L. (Lm)
L, (extrusion et mélangeur) 5,8 10° 105
Lw (extrusion et mélangeur) 7,310 125

.2 Composites avec des fibres de lin

111.2.1 Influence de la vitesse de rotation et de la concentration en fibres

Contrairement aux fibres Tenetle 0,4 mm, les fibres de lin de 0,5 mm ne sont jamais
apparues emmélées dans le solvant et ont pu étre toutes anadliisfl@snce de la vitesse de rotation
sur les distributions de longueurs, diamétres et rapports de forme des fibresatd [résentées sur
la Figure V.22. Les distributions de longueurs des composites L(0,5)-20/200/7,5;20/&60/7,5 se
superposent (Figure V.22a).

Etant donné que les composites avec 20 et 40 % de fibres ont d( étre prépatés dilat
différent (respectivement 7 et 5 kg/h), on ne peut pas conclure sur I’impact de la concentration en

fibres. La distribution de longueurs du composite L(0,5)-40/250/5 se superpose a celles des
composites chargés a 20 % (Figure V.22a).
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Figure V.22. Influence de la vitesse de rotation des vis et de la concentration en fibres suribegidiss de
dimensions finales des fibres de lin 0,5 mm. (a) Distributions de lorgue)Distributions de diamétres.

(c) Distributions de rapports de forme
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Quelles que soient les conditions d’extrusion (parmi celles testées), les longueurs finales des
fibres de lin dans les compounds sont similaires. En revanche, des différencasssortes pour le
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diametre, et notamment pour une plus forte concentration et un plus faiblé=égioi¢ V.220..Enfin,
les distributions de rapports de forme sont relativement similaires, quelles qudesomntditions de
mélange ou la concentration en fibres (Figure V.22c).

Tableau V.4 Diameétres des fibres de lin dans les composites extrudés avec 20 et 40 % de fibres
Dispersion des diametres avec le coefficient de variation (C.V)

% Extrudeuse Dh(um) C.V (%) Dy (m) Dmax(m)

< L(0,5)-20/200/7,5 31 84 52 158

&  L(0,5)-20/350/7,5 35 77 56 137
L(0,5)-20/500/7,5 37 89 65 202

< L(05)-40/250/5 24 33 26 56

S L(0,5)-401350/5 31 55 40 111
L(0,5)-40/450/5 29 48 35 88

Les Figures V.23 et V.24 illustrent la précédente remarque sur les distributions deediagnét
montrent qu’il reste davantage de faisceaux de fibres (D > 40um) pour les composites chargés a 20 %
et préparés avec un temps de séjour des fibres plus faible, d’environ 30 secondes contre 40 secondes
pour les composites chargés a 40 %. La Figure V.23a représente le pourcentage de filbess dont
diamétres sont demeurés supérieurs a 40 um. Les faisceaux de fibres mélangés plus longpamnps se
davantage dissociés puisqu’il reste entre 4 et 15 % de faisceaux dont le diamétre est supérieur a 40 um
contre 24 a 33 % pour les fibres étant restées 30 secondes dans I’extrudeuse. Pour les composites
extrudés a 40 %, la majeure partie des fibres posséde un diamétre compris entre 20 @ig0regm
V.23b). En revanche, les composites avec 20 % de fibres comportent eux a la fois davantage de
faisceaux et de fibres élémentaires avec un diamétre inférieur a 20 um (Fi@3®. \Leurs
distributions en diamétres sont plus dispersées comme en témoignent les coefficientatida vari
(Tableau V.4). Enfin, les fibres compoundées en mélangeur interne ont subi un temps de mé&ange pl
important qu’en extrusion et elles se présentent davantage sous forme de fibres élémentaires puisque
50 % des faisceaux se sont totalement dissociés. En revanche malgré ce temps pgrisdéautyril
demeure tout de méme une quantité non négligeable de faisceaux avec 30 % possédantren diamet
supérieur a 40 pm.

Les cartographies des fibres extraites (Figure V.24) viennent appuyer ces observations, puisqu’il
ne reste pratiquement plus de gros faisceaux pour le composite chargé a 40 % dée(@ises
40/2®/5).
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Figure V.23. Influence de la vitesse de rotation des vis et de la concentration sur lesebatestfibres de lin
0,5 mm. (a) % de faisceaux avec un diameétre > 40 um. (b) % de fibres @lémentaires ou faisceaux) avec un
diamétre compris entre 30 et 40 um. (c) % de fibres élémentaires avec unaliaf@ggur a 20 um

Figure V.24. Cartographies des fibres de lin 0,5 mm extraites, réalisées par un assemplagieside

microscopie optique. (a) Fibres extraites du composite L(0,5)-20/5q0&Raré par extrusion.
(b) Fibres extraites du composite L(0,5)-40/450/5 préparé par extrusio
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Pour I’étude en mélangeur interne, aucune influence de la concentration en fibres de lin n’avait
été observée. Il est fort probable ici que les différences de comportemente®ntidanges soient
donc davantage impactés par le temps de séjour des fibres plutbt que par leur comcéngatéja
été vu dans le Chapitre IV que le temps de mélange est trés important etcqsselades fibres
cellulosiques se déroule des les premieres minutes de la méme facon que poeslee filerre. Ces
observations sont trés donc int@eases et semblent indiquer qu’une différence de seulement 10
secondes dans le temps de séjour en extrusion soit déja différenciante dans la décohésion des faisceaux

de lin

[11.2.2 Influence de ’EMS — Comparaison avec les résultats du mélangeur

interne

Les évolutions dé.,, de L, deD, et de (L/D) avec ’EMSa la fois pour les cas du mélangeur
interne et de I’extrudeuse sont représentées sur la Figure V.25Quelle que soit ’'EMS ces valeurs
moyennes sont relativement stables. Elles semblent dépendre davantage du type de procgaé plutbt
de ’EMS Ainsi, les fibres de lin ont urlg, autour de 450 um dans les compounds extrudés dt,une
plus faible autour de 300-350 um pour les composites préparés au mélangeur interne. Corase pour
fibres Tencél, les fibresde lin issues du procédé d’extrusion sont plus longues et possédent un rapport
de forme moyen plus élevé (autour de 20 contre 10-15 pour le mélangeur internejor&es f
initialement de 0,5 mm ne se fragmentent pratiquement pas en longueur et le tassalest trés
faible. Cette observation avait déja été faite par Ausias. €2013) lorsde I’extrusion monovis de
fibres de lin 0,5 mm avec du polypropyléne. Ces fibres avaient une longueur foyaema comprise
entre 350 um et 450 um dans le compound.

Pour le diamétre, il est difficile de conclure en observant le diaméetre moyen erenBR)br
étant donné les dispersions.partir d’une EMS faible de 50 kWh/t, le diaméetre moyen final atteint
une valeur stable comprise entre 30 um et 40 um pour la plupart des mélanges, quélleue soi
mode de préparation (diametre initial des fibres autour de 80 um).
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Figure V.25. Comparaison des longueurs moyennes des fibres de lin 0,5 mm exeaitasmposites préparés
par extrusion et par mélangeur interne. (a) Evolution de la longuewnmewn nombre ) des fibres en
fonction de ’EMS (b) Evolution de la longueur moyenne pondété&g des fibres en fonction de ’EMS

(c) Evolution du diamétre moyen en nomhibg)(des fibres en fonction de ’EMS (d) Evolution du rapport de

forme moyen en nombi@&/D)n des fibres en fonction de I’EMS Les courbes sont obtenues avec le modéle
modifié de Shon-Liu-White (2005) (Inceogluadt (2011), Equation IV.4)

Le modéle modifié de Shon-Liu-White a été appliqué pour prédire les évolutidnside D,
et (L/D),. Pour le rapport de forme des fibres qui augmente au cours du procédé de compoandage, |

loi donnée dans le Chapitre IV (Equation IV.4) a été moddiee

L L L , L
B(t) = [(B)o + (B)w] expCk'EMS) + (B)w)

Les résultats sont présentés dans le Tableau V.5.

[Eq V.4]

Tableau V.5 Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modéle neo8HigndLiu-
White (2005) (Inceoglu «l. (2011))

Modéle de Inceoglu etl.

Constante de

Longueur infinie

Lin 0.5 mm cassek’((kWh.t)™) L, (um)
L, (extrusion) 2,110° 275
L, (mélangeur) 5,9 10° 275
L., (extrusion) 5,0 10° 358
L. (mélangeur) 6,5 10° 358
D (extrusion) 3,9 10° 28
Dn (mélangeur) 1,0 107 28
(L/D), (extrusion) 5,4 10° 11
(L/D), (mélangeur) 9,4 10° 11
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Chapitre V : Compoundage de Composites par Extrusion Bivis

Si I’on compare cesrésultats avec ceux de Beaugrand et Berzin (2012), on se rend compte que la
constantet” qu’ils ont déterminée égale 3.102 (kWh.t)* est supériete & la nétre. Dans leurs cas, il
s’agissait de fibres de chanvre initiales plus longues de 2 cm, ce qui explique cette différence (matrice
polycaprolactone compoundée avec des fibres de chanvre par extrusion bivis).

La Figure V.26 compare les distributions de longueurs des fibres dans des compounds 20 %
issus du mélangeur interne (Figure V.26a) et dansd@epounds 20 % issus de I’extrudeuse (Figure
V.26b).
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Figure V.26. Comparaison des distributions de longueurs des fibres de lin 0 é&xtraites des composites
préparés par extrusion et par mélangeur interne, polEM8gquivalentes. L ordonné de gauche correspond a
la fréquence de fibres présentes dans la classe de longueurs considéréé&gietiedren pourcentage est
représentée par les barres épaisses de couleur. L’ordonnée de droite correspond au diamétre moyen en hombre
que les fibres d’une classe de longueurs donnée possedent. Il est représenté par les barres fines noires.
(a) Composite L(0,5)-20/100/2 préparé au mélangeur int&s£169 kwh/t). (b) Composite L(0,5)-
20/500/7,5 préparé par extrusion bivES=130 kWh/t)
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Comme discuté a I’instant, les résultats sont distincts entre ces deux procédés et les dimensions
moyennes finales des fibres sont différentes. Les formes des distributions de longffenanst d
également. Dans le cas du mélangeur interne, agllesit bimodales et présentent deux pics, 1'un
autour de 220 um et le second autour de 480 um (Figure V.26a). Les distributions de longueurs pou
le procédé d’extrusion ne montrent par contre qu’un seul pic principal autour de 420 um. Ces formes
de distribution de longueurs se retrouvent pour tous les mélanges provenant du mélangeugtinter
pour tous les mélanges extrudés, quelles que soient les conditions de mélange ou le taex de fibr
incorporé.

En plus des distributions de longueurs, les distributions de diameétres par classe dedangueur
été ajoutées sur la Figure V.26. Elles correspondent aux barres fines noires indexées d’un nombre.
Pour illustrer cette représentation, on peut voir par exemple sur la Figure V.2Bs dibees ayant
une longueur comprise entre 220 et 240 um ont un diamétre moyen de 15 um (mélangeur interne). Les
fibres comprises entre 480 um et 500 pum ont, elles, par contre un diametre migyfent ple 44 um.
Le premier pic correspond donc a des faisceaux de fibres qui se sont dissociémymestfrs alors
gue le second pic désigne des faisceaux de fibres qui ne se sont pas dissociés totaléonest en f
élémentaires et qui ne se sont pratiquement pas fragmentés en longueur. La populaltices de f
élémentaires plus courtes de 200-300 um ne se retrouve presque pas dans les compounds extrudés.
Ainsi, 35 % des fibres ont une longueur inférieure a 300 um pour le composite préparé au mélangeur
interne (L(0,5)20/100/2) alors que c’est le cas pour seulement 9 % de fibres pour le composite
extrudé (L(0,5)20/350/7,5). La Figure V.23c confirmait d’ailleurs que les composites réalisés au
mélangeur interne comprennent plus de fibres élémentaires avec un taux de 50 %.

Comme déja mentionné, les rapports de forme des fibres des compounds extrudésréant, qua
eux, plus faibles (valeur autour de 20 contre 10-15 pour les fibres préparées en méhdepe)r
Leurs distributions sont Iégérement décalées vers les plus forts rapports de &snesrformes des
distributions sont similaires.

De méme que pour les fibres Teffcel’lEMS n’est pas adaptée pour décrire une casse
universelle des fibres de lin initiales de 0,5 mm. L’influence de la déformation cumulée va étre étudiée
dans la prochaine partie pour tenir davantage compte du temps de mélange.

[11.2.3 Influence de la déformation cumulée- Comparaison avec les
résultats du mélangeur interne

Les évolutions dé.,, de L, deD, et de (L/D) avec la déformation cumulée, a la fois pour les
cas du mélangeur interne et de I’extrudeuse sont représentées sur la Figure V.27. Les constantes de
casse et longueurs infinies estimées par le modéle de Shon-Liu-White (2005) sont données dans
Tableau V.6. Les conclusions sont similaires au cas des fibres Temeelparamétre de la
déformation cumulée coient trés bien pour décrire 1’évolution des longueurs moyennes et des
rapports de forme moyens des fibres au cours du compoundage par extrusion bivinétampgeur
interne. On obtient des courbes maitresses en adéquation avec les données mesurées
expéimentalement. En revanche, il n’est observé aucune dépendance entre le diamétre moyen des
fibres et la déformation cumulée. Pour le diamétre des fibres de lin, il ésatdd® considérer
seulement une moyenne sur 200 fibres étant donnée la forte dispersion existante.
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La plus petite déformation cumulée a été appliquée lors des expériences d’extrusion bivis et est

d’environ 3 000 unités. Cette faible déformation cumulée (30 secondes a 200 tr/min) a permis de
dissocier les faisceaux de lin partiellemddt € 31 um) et de conserver ubgde 464 um et unk,
de 520 pm.
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Figure V.27. Comparaison des tailles moyennes des fibres de lin 0,5 mm extraites des comEmtés par

extrusion et par mélangeur interne en fonction de la déformation curta)l&olution de la longueur moyenne

en nombrel(,) des fibres. (b) Evolution de la longueur moyenne pondérgealés fibres(c) Evolution du

diamétre moyen en nombrB{) des fibres. (d) Evolution du rapport de forme moyen en nonhbg)(des

fibres Les courbes sont obtenues avec le modéle de Shon-Liu-White (2005) (EéjMiat)on

Pour le rapport de forme des fibres qui augmente ais de 1’élaboration des composites, la loi

donnée au Chapiti® par I’Equation IV.2 a ét¢ modifiée en :

L L L L
o O =UQo+(Flexpekxy)+(5).)
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Tableau V.6 Constantes de casse et longueurs infinies estimées par le modele deuShiite (2005)

Modele de Shon-Liu-White Constante de  Longueur infinie
Lin 0,5 mm cassek L, (Uum)

L, (extrusion et mélangeur) 4210 275

L. (extrusion et mélangeur) 1,9 10* 358

D, (extrusion et mélangeur) 4,9 10 28

(L/D), (extrusion et mélangeur 8,0 10° 11
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IV — Synthése des résultats et conclusions

Bilan sur la casse des fibres pendant le compoundage par extrusion bivis

Lors de cette étude en extrusion bivis, il apparait que les fibres de Tenhtss fibres de lin se
fragmentent moins en longueur que lors de leur passage en mélangeur interne l@sr=inservent
des longueurs finales proches de leur longueur initiale et le taux de cassadioalgtreste trés
faible. Les fibres de lin ont des diamétres moyens plus ou moins équivalents a ezug&sobans les
compounds du mélangeur interne, mais elles présentent moins de fibres totalement dissobréss en fi
élémentaires (temps de séjour des fibres plus court). Elles ont un trés fodetdibbres avec un
diamétre compris entre 20 et 30 um (donc en « petits faisceaux ») et qui sont oegjées. |IAu
mélangeur interne, en revanche, la plupart des fibres qui sont élémentaires ont une kimgaeur
inférieure & 300 um, ce qui explique les longueurs moyennes de ces fibres plgs failfieal, les
rapports de forme moyens (en nombre) obtenus ont presque doublé par rapport aux composites
préparés en mélangeur interne. lls se situent autour de 35 pour les fibre§ Eeacebur de 20 pour
les fibres de lin. Pour rappel, ils étaient plus proches respectivement deeflBe200-15 dans le cas
du mélangeur interne.

La casse des fibres Tentelors du compoundage ne semble pas avoir déja été étudiée
auparavant. Il est possible de conserver un tres bon rapport de forme pouresgsifiu’il se situe
proche de la valeur 40 obtenue pour des fibres de verre aprés compoundage par extrusion bivis avec
une matrice polyamide [Inceogluat (2011)].

Pour le lin, la valeur moyenne de 20 obtenue rejoint les résultats de Le Duigbo2608)
mais reste en deca des rapports de forme obtenus par Ausibg28113) par extrusion monovis
(rapport de forme autour de 25-30). De méme, Beaugraald (2012) ont observé un rapport moyen
maximal de 37 pour des fibres de chanvre compoundées a une matrice polycaprolacrmagian
bivis. La polycaprolactone est toutefois un polymére moins visqueux que notre polypropyléne.

Contrairement au mélangeur intern@s pe d’évolution des dimensions moyennes en fonction
de PEMSn’a été remarquée. Ce paramétre n’est donc pas idéal pour décrire la casse de ces fibres
cellulosiques qui est apparue étre trés dépendante du temps de mélange. En revanche, un modeéle basé
sur la déformation cumulée s’est révélé étre plus pertinent pour prévoir les longueurs et les rapports de
formes moyens, en méme temps pour le procédé d’extrusion et de mélangeur interne, et a la fois pour
les fibres de lin et les fibres TenBeles évolutions des ces dimensions avec la déformation cumulée
sont représentées sur la Figure V.28. Bxgsrmations cumulées de 1’ordre de 3000-6000 unités sont
suffisantes pour permettre une bonne dispersion des fibres de lin et®Tdac8|5 mm et pour
préserver leurs rapports de forme. Cependant, comme déja remarqué dans le Chapitrébtes les f
courtes de lin de 0,5 mm pourraient étre davantage dispersées si leurs faisceasrcsaedis
totalement en fibres élémentaires comme pour les fibres initiales de 2 mm. Mais ce n’est pas le cas
méme pour une trés forte déformation cumulée proche de 60 000 unités. Le Chiapitven va
permettre de mettre en relation ces données sur les tailles finales desavVibrekes propriétés
mécaniques en traction uniaxiale des composites.
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Figure V.28. Comparaison entre les fibres Terfc@/4 mm et les fibres de lin 0,5 mm pour les deux procédés de
compoundage (mélangeur interne et extrusion bivis).
(a) Evolution de la longueur moyennne en nomhpgdes fibres en fonction de la déformation cumulée.
(b) Evolution du rapport de forme moyen en nomikd),) des fibres

-217 -



- 218 -



Chapitre VI : Propriétés Mécaniques des Composites

CHAPITRE VI
Propriétées
M ecaniques de
Composites

-219 -
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Ce chapitre traite de | ’étude et del’analyse des propriétés en traction uniaxiale des composites
préparés au mélangeur interne et par extrusion.

Apres une présentation générale des courbes contrainte-déformation obtenues, le comportement
mécanique des composites renforcés avec des fibres Tenatgs fibres de lin est analysé plus en
profondeur en fonction des conditions de mélange, des dimensions des fibres dans le composite et des
procédés de compoundage et de mise en forme.

La loi modifiée de Kelly-Tyson est utilisée afin de modéliser la contraintede=udomposites
et de mieux comprendre par quels parametres cette propriété est influencée. Plygiethédes sont
envisageées sur la contrainte de cisaillement interfaciale et sur la contramtienade des fibres afin
de mener une analyse paramétrique et de faireespondre au mieux [ 'un des scénarios aux résultats
expérimentaux.

En conclusion de ce chapitre, une comparaison entre les fibres de verre, les fibre& &encel

les fibres de lin est menée afin d’examiner ce qui distingue ces trois types de fibres.
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| — Introduction — Présentation des courbes contrainte / déformation

Les comportements mécaniques en traction uniaxiale du PP, du mélange PP avec 3 % en masse
de PP-g-MA et de différents comyites de 1’étude sont donnés sur la Figure VI.1. Les composites
présentés sur cette figure ont été préparés au mélangeur interne a 150 tr/min penchares a
180°C avec le protocole décrit dans le chapitre IV. Comme résumé dans le dhalgisrénatiéres
sont ensuite granulées, injectées, et trois éprouvettes sont au minimum tesoRMAtuNe vitesse
de 5 mm/s. Les valeurs des propriétés caractéristiques obtenues pour les matériasxcdanbés de
traction sont suta Figure VI.1 sont rassemblées dans les Tableaux VI.1 et VI.2. L’ensemble des
valeurs obtenues pour tous les composites de 1’étude sont répertoriées dansl’ Annexe 4. Généralement,
les résulits sont bien reproductibles entre toutes les éprouvettes testées d’un méme matériau. Sur
I’ensemble des composites évalués, les moyennes des coefficients de variation valent respectivement 3
%, 2 % et 8 % pour le module d’Young, la contrainte seuil et I’allongement a la rupture. Dans les cas
les moins reproductibles, les coefficients de variation ont atteint respectivement des valauederaxi
de 10 %, 7 % et 25 % pour le module d’Young, la contrainte seuil et I’allongement a la rupture.
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Figure VI.1. Courbes de traction du PP pur, du PP mélangé a 3 % en masse de/RRtgids composites
chargés a 20 et 40 % en masse de fibres T&rekt verre.
Tous ces composites ont été compoundés au mélangeur interne a bpendant 5 minutes. lls contiennent
tous 3 % en masse d’agent couplant PP-g-MA excepté un composite 40 % Terfcel
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Tableau VI.1. Propriétés mécaniques du PP pur et du PP mélangé a 3 % en masseM@é PP-g

) Module Contrainte seuil Allongement
Mélange d"Young (GPa) (MPa) sous charge
maximale (%)

PP 1,11 +0,14 29,9+ 0,1 10,3 +£0,02

PP + PP-g-MA (3%) 0,99+0,12 28,4+0,1 11,5+0,08

Tableau VI.2. Propriétés mécaniques des composites dont les courbes contraiétesmation
sont données sur la Figure VI.1

) Module Contrainte seuil Allongement a
Mélange d’Young (GPa) (MPa) la rupture (%)
T(2)-20/150/5 1,79 + 0,03 39,0+0,1 11,1+0,1
L(2)-20/150/5 1,94 + 0,01 38,7+0,1 8,5+0,3
V(3,4)-20/150/5 2,46 £ 0,09 62,7 +3,1 4,0+0,3
T(2)-40/150/5
2,06 £0,10 31,8+0,6 3,1+04
(sans PP-¢4A)
T(2)-40/150/5 2,50 £ 0,09 48,9 £ 0,6 52+0,3
L(2)-40/150/5 2,46 £ 0,06 47,1+0,6 56+0,2
V(3,4)-40/150/5 3,57 +0,30 76,5+2,7 29+0,5

La courbe contrainte-déformation du PP est typique de celle de nombreux polyméres
themoplastiques et elle est caractéristique des matériaux ductiles avec un seuil d’écoulement. Le
module d’Young est trouvé égal a 1,11 £ 0,14 GPa, la contrainte au seuil d’écoulement vaut 29,9 = 0,1
MPa et 1’allongement au seuil d’écoulement est autour de 10 %. Le fait de rajouter 3 % en masse
d’agent couplant PP-g-MA ne modifie pratiquement pas le comportement du PP et les propriétés en
traction sont équivalentes. Toutefois, dans les composites chargés a 20 et 40 % ele fitasse les
guantités de PP-g-MA ajoutées par rapport a la masse totale de PP/PP-g-MA sonveesp#cti
égales a 3,8 % et 5 %, ce qui est |égerement supérieur a la quantité testée icirdiatecatds
composites 40 % Tendfekst augmentée de plus de 50 % en présence d’agent couplant puisque elle
passe de 31,8 + 0,6 MPa a 48,9 + 0,6 MPa. Le PP-g-MA a bien joué son rble et éatrditssfert des
contraintes de la matrice vers les fibres. L’allongement a la rupture des composites est également plus
grand avec du PP-g-MA (5,2 % auulide 3,1 %). Cela pourrait provenir d’une longueur des fibres
plus importante dans les composites sans PP-g-MA. En effet, il a déja été prapdsg lgngues
fibres produisent davantage de contraintes a leurs extrémités, résultant en umalthbriga rupture
plus faible du composite [Curtis &t (1978)].

Comme attendu, I’ajout d’un taux de fibres plus élevé permet d’augmenter le module de Young
et la contrainte a la rupture des composites. Par contre, cela réduit trés clairement leur all@gngement
rupture. Il est effectivement connu que les contraintes plus fortes a I’extrémité des fibres aménent la
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matrice a se fissurer localement. La rupture du composite intervient aldi@sigee la matrice et les
fibres ne peuvent plus supporter ’augmentation de la charge créée par cette rupture locale. Une
concentration plus importante en fibres va donc résulter en de plus fortes concsngatisites
initiateurs de la rupture et donc a un allongement plus faible du composite.

Pour ces conditions sévéres de compoundage au mélangeur interne, les propriétés mécaniques
des composites renforcés par des fibres T&rteles fibres de lin sont comparables. Dans le cas d’un
taux de fibres de 40 % en masse, un module de 1’ordre de 2,5 GPa et une contrainte de pres de 50 MPa
sont obtenus. Par contre, les composites renforcés par des fibres de verre ménewtli@wles
propriétés mécaniques avec un module d’environ 3,5 GPa et une contrainte seuil de 76,5 MPa pour
une teneur en fibres de 40 % en masse. Vu que les fibres cellulosiques omtsaaeralumique plus
faible que celle des fibres de verre, un taux massique de 40 % correspond a un tauugolumi
d’environ 20 % pour les fibres de verre et de 29 % pour les fibres de lin et Tencel®. Ainsi, & taux
volumique égal, les différences fibres de verre/fibres cellulosiques seraient ginequeononcées. En
revanche, les fibres de lin et Terftebnduisent 4 de meilleures propriétés d’allongement 4 la rupture.
En effet, un composite chargé a 20 % en masse de ces fibres posséde un allongemenira la rupt
autour de 10 % contre 4 % pour un composite chargé par des fibres de verre.

Il — Propriétés mécaniques des composites renforcés par les fibres Teficel

[I.1 Influence des conditions du mélangeur interne et de la longueur initiale de
fibres

Afin de mieux comprendre par quels paramétres sont influencées les propriétés am descti
composites, cellestsont représentées sur la Figure V1.2 en fonction de I’lEMS pour tous les mélanges
réalisés au mélangeur interne avec des fibres Termest-a-dire avec des fibres de longueur initiale
0,4 mm et 2 mm et avec des concentrations 20 et 40 % (cf CHAP IV). Ainsi, on peut visualiser sur une
méme fgure a la fois I’influence de la taille initiale des fibres, des conditions de mélange avec ’EMS
et de la concentration en fibres. Les valeurs de ces propriétés mécaniques sont rasdambliee
Tableau VI.3L’impact du taux de fibres sur les propriétés mécaniques est celui attendu et a été déja
discuté précédemment lors du paragraphe I.

-223 -



Chapitre VI : Propriétés Mécanigues des Composites

3,57‘ T T T T T T T T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T

- (a) —2mm-20%

[ e 0,4mm -20 %] |
= 3 o 2mm-40% |
% 3 00,4 mm-40 % |
225 s 7”% ) .
> 1 Q
s i
> i ~ %
©
o 20 .3 3 ]
3 } I }
= 1,5:, i i ¢ ]

i

200 300 400 500 600 700
EMS (KWht)

B5 [
-0 +-2mm-20% |

60 - o 0,4 mm-20 %

— [ J:n <—=2mm-40 % ]
T 55" [ E > 04 40 %}
- o 0,4 mm - 40 %]

= r - oy 1
g %0 e
(0] = ]
£ 45;} o ;
s I ; $ ]
© b Rt S
35 [ ¢ ]

30"”‘\”H\HH\HH\HH’

200 300 400 500 600 700
EMS (kWhit)

20 0

| (© *-2mm-20%
®--0,4mm-20 % [

r <—=2mm-40%
15 o 04mm-40%]

10 B e
BRI .

Allongement a la rupture (%)

0 S S I S R IS SRR NS MR
200 300 400 500 600 700
EMS (kWh/t)

Figure VI.2. Evolution des propriétés mécaniques des composites PP/Tenégarés au mélangeur interne en
fonction de ’EMS Influence des conditions de mélange, de la longueur initiale des fibres et dedatcation.
(a) Module d’Young. (b) Contrainte seuil. (c) Allongement a la rupture
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Tableau VI.3. Propriétés mécaniques des composites préparés au mélangeur interne
avec des fibres Tenéetle 2 et 0,4 mm

Mélangeur interne

Module d’Young

Contrainte seuil

Allongement a

+ Injection (GPa) (MPa) la rupture (%)
T(2)-20/100/2 1,80+ 0,17 44,6 +2,3 6,9+0,5
T(2)-20/150/2 1,97 £ 0,06 432+14 6,9+04
T(2)-20/100/5 1,87 +£0,74 42,4 +1,6 70x11
T(2)-20/150/5 1,79 + 0,04 39,0+0,1 11,1+0,1
T(2)-20/50/10 1,62+0,13 40,6 £ 2,3 9,1+1,2
T(2)-20/100/10 1,60+0,11 38,3+0,7 10,1+1,0
T(2)-20/150/10 1,61 + 0,06 375+0,7 105+0,4
T(2)-40/100/2 2,57 +£0,03 57,8 +3,9 48=+0,7
T(2)-40/150/2 2,75 +0,05 56,7 +0,7 49+0,3
T(2)-40/100/5 2,60 £ 0,10 52,3+0,1 53+0,1
T(2)-40/150/5 2,50+0,10 48,9+ 0,6 5,2+0,3
T(0,4)-20/100/5 1,55 + 0,06 37,0+£0,7 8,7+1,3
T(0,4)-20/150/5 1,66 =+ 0,06 38,8+0,5 10,7+1,1
T(0,4)-20/200/5 1,43 + 0,04 35,8+0,8 13,0+£1,3

T(0,4)-20/150/10 1,67 £0,11 38,0+£0/4 10,3x1,1
T(0,4)-40/100/2 2,41 +0,07 57,027 54+0,6
T(0,4)-40/100/5 2,36 £ 0,04 52,8 +0,2 6,0+0,5
T(0,4)-40/150/5 2,10+ 0,16 451+04 50+04

Les composites réalisés avec les fibres T&naetialement plus longues de 2 mm ont un
module d’Young et une contrainte seuil Iégerement plus forts que ceux préparés avecedesldir
courtes. En revanche, cette tendance est inverse pour le cas de 1’allongement a la rupture qui est un
peu plus important pour le cas des fibres initialement plus courtes. Ces divergetiedes fibres 2
mm et 0,4 mm sont davantage marquées pour des conditions de mélange douces avec une plus faible
EMS Ces différences pourraient clairement provenir du fait que les longueurs finaféwatede 2
mm sont supérieures a celles des fibres de 0,4 mm pour de BMBsomme cela a été présenté
dans chapitre IV. Par contre, pour des conditions de mélange plus séveéres, les fibred,deriret
ont une longueur finale comparable autour de I0Dpm. Les résultats de 1’évolution de la longueur
des fibres en fonction de I’EMS sont rappelés sur la Figure VI.B.évolution des propriétés
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mécaniques des composites en fonction des dimensions finales des fibres sera ansdiée d
prochain paragraphe (11.4) afin de confirmer cette dépendance.

6007““\““““\““\““\““\““\““

[ O 0,4mm20% ® 2mm 20 %|]
500 £ O 04mm40% ® 2mm40 % |

O:HH Ll e e ]
0 200 400 600 800

EMS (kWhtt)

Figure VI1.3. Evolution de la longueur moyenne en nombre des fifir@sTencef avec ’EMS
(pour tous les composites préparés au mélangeur interne)

Si I’on considére la rigidité et la résistance a la traction du matériau, ce sont les composites
réalisés avec les fibres Terftdl mm dans les conditions les plus douces (2 minutes & 100 et 150
tr/min) qui offrent les meilleures propriétés. Ainsi, ces composites resférc % possédent un
module élastique de 180 GPa et une contrainte seuil de I’ordre de 43-45 MPa. Les composites
chargés a 40 % exhibent quant a eux un module de 2,6-2,8 GPa et une contrainte de 56{%& MPa.
différences d’allongement a la rupture sont par contre treés peu marquées pour 40 % (valeurs comprises
entre 5 et 6 %), mais ils le sont davantage pour 20 %. Ainsi en fonction des cordtiodange,
I’allongement a la rupture oscille entre 6,9 % (2 minutes a 100 tr/min) et 13 % (5 minutes a 200
tr/min).

11.2 Influence des conditions d’extrusion

Comme I’illustrent les courbes contrainte-déformation des compounds Teffceixtrudés, la
vitesse de rotation des vis (de 200 a 400 tr/min) n’a pratiquement aucune influence sur les propriétés
mécaniques des composites (Figure VI.4). Les valeurs des propriétés obtenues sont dormées sur |
Figure VI5. Les faibles différences observées proviennent probablement davantage du dosage
approximatif des fibres plutdt que des conditions d’extrusion. Les moyennes des taux de fibres
incorporées dans les compounds et mesurées par analyse élémentaire sont rappeléeatdeas le T
VI.4. On peut cependant noter que les écarts types pour chaque formulatiopsstaibtes pour les
éprouvettes testées d’un méme mélange. La phase d’injection permet probablement d’homogénéiser le
taux de fibre et de limiter les variations locales.
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Figure VI.4. Courbes de traction des composites PP/T&ratetenus par extrusion et injection avec des
concentrations massiques de fibres visées de 20 et 33 %
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Figure VI.5. Propriétés mécaniques des composites PP/Tenb&nus par extrusion.
(a) 20 % en masse de fibres. (b) 33 % en masse de fibres
Tableau VI.4. Taux de fibres déterminés par analyse élémentaire dans les compommissext
Taux visé 20 % 33 %
Vr'(tizzgnde 200 tr/min| 300 tr/min | 400 tr/min | 200 tr/min | 300 tr/min | 400 tr/min
Taux incorporé | 16+2% [ 15+05%| 18+2% | 32+3% | 37+x1% | 38+x1%
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Contrairement au mélangeur interne, les propriétés mécaniques des composites paéparés
extrusion ne dépendent pas des conditions de mélange testées. MalgkéSaps varient de 200 a
325 kWh/t pour 20 % de fibres, et de 460 a 760 kWh pour 40 % de fibres, legt@®pnécaniques
sont stables. Pour rappel, il en était de méme pour la longueur moyenne finale defefdramée
autour d’une valeur commune de 350 pm pour tous les mélanges. Cette dépendance des propriétés
mécaniques des composites avec les dimensions finales des fibres sera étudiée padsaim
paragraphe I11.4.

[1.3 Influence du procédé de compoundage

Etant donné le manque de précision sur le dosage des fibres dans I’extrudeuse, il est délicat de
pouvoir évaluer préstment 1’impact du procédé de compoundage sur les propriétés mécaniques. Si
1’on compare les meilleures propriétés mécaniques des composites fibres Tencel® 0,4 mm obtenus au
mélangeur interne et par extrusion, on se rend compte qu’elles sont proches (Tableau VI.5). Elles sont
en fait [égérement supérieures pour les composites extrudés et ceci pour desfitangs un peu plus
faibles. En effet, les teneurs en fibres des compounds T(0,4)-20/400/2,5 et T(0,4)-33/300215 ont
évaluées respectivement autour de 18 et 37 % (Tableau VI.4). Il semblerait dote procédé
d’extrusion meéne a des composites un peu plus rigides et surtout plus résistants. Ces meilleures
propriétés mécaniques sont reliées aux plus grandes longueurs des fibres dans ces somposite
extrudées (Tableau VI.5). Toutefois, vu les différences quasiment du simple au doublesobtéreue
les tailles finales, on aurait pu s’attendre a des propriétés mécaniques plus divergentes entre les
composites préparés par extrusion et au mélangeundni€allongement a la rupture est également
légérement plus grand pour les composites extrudés, mais cela s’explique cette fois davantage par le
taux de fibres plus faible que par la longueur des fibres.

Tableau VI.5. Propriétés mécaniques des composites PP / Tebgemm.
Comparaison des procédés mélangeur interne et extrusion bivis

] Module d’Young Contrainte seuil ~ Allongement a Ln Lw
Mélanges (GPa) (MPa) larupture (%)  (um)  (um)
T(O,4,)'20/100/5 1,55 + 0,06 37,0+0,7 8,7+1,3 214 281
(Mélangeur)
T(0,4)—20/.400/2,5 1,68 +0,01 41,8+0,2 10,2 +0,7 355 548
(Extrusion)
T(0.4)-40/10012 5 41 10,07 57,0 2,7 5,4+0,6 162 194
(Mélangeur)
TO4)-33/300115 . 00, 61.1+14 6.6+01 416 650

(Extrusion)

L’impact des dimensions finales des fibres sur les propriétés mécaniques des composites va
étre étudié plus en profondeur dans les prochains paragraphes, avec le recours a despmadel
mieux comprendre dans quelle mesure la taille des fibres joue un réle.
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[1.4 Influence du rapport de forme final des fibres
11.4.1 Influence sur le module d’Young et sur I’allongement a la rupture

Les évolutions du module d’Young et de ’allongement a la rupture des composites (mélangeur
et extrusion) en fonction du rapport de forme des fibres sont représentéas—gyuré VI.6. Pour
rappel, la longueur et le rapport de forme des fibres Temealifférent que d’un facteur de 10 car le
diamétre des fibres est constant. Pour un procédé ddnes,observé que le module d’élasticité
augmente avec le rapport de forme des fibres T&ndeéhsi pour un taux de fibres de 20 %
(mélangeur), le module passe de 1,4 GPa pour des fibres de 100 um a 2 GPa pbrasdas 800
pum (rapports de forme de 10 et 30 respectivement). Pour un taux de 40 % (mélangegrgske de
facon plus abrupte de 2,1 a 2,8 GPa pour des fibres respectivement de 100 et 200 uta @eppor
forme de 10 et 20). Par contre, les fibres plus longues obtenues par extrusiorebivésient pas a un
module plus importantuisqu’il est d’environ 1,5 GPa pour des fibres de 350 um. (concentration de
15 a 20 %). La raison provient sirement de la concentration en fibres plus faible que(ypoagvue
Tableau VI.4). Il est également possible que les fibres soient restéesngusdat aient été moins
bien dispersées par extrusion bivis. Pour des fibres de chanvre renfor¢cant decdrptagtone,
Beaugrand et Berzin (2012) ont également observé ces différemeesleux profils d’extrusion
bivis. Pour un méme profil, les propriétés mécaniques sont régies par le rapporhelalés fibres
mais deux procédés ou profils seraient difficilement comparables. Ainsi dans lewscailleurs
composites sont ceux obtenus avec le profil le plus sévére qui confére aux fibres de chanvre un rapport
de forme plus petit.

[ (a) —— 20 % Mélangeur | ] [ (b) —— 20 % Mélangeur i
r —-©--20 % Extrudeuse |] 2 920 % Extrudeuse ||
E 3 L -2 33 % Extrudeuse | © 15 [ -8 33 % Extrudeuse |]
) [ —=— 40 % Mélangeur g_ % —=&— 40 % Mélangeur
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Figure VI.6. (a) Evolution des propriétés mécaniques des composites PPfTendehction du rapport de

forme moyen des fibreg) Module d’Young. (b) Allongement a la rupture

Pour les composites préparés au mélangeur interne, 1’allongement a la rupture diminue avec le

rapport de forme des fibres et ceci est d’autant plus marqué que le taux de fibres incorporé est faible.

Ainsi, I’allongement a la rupture chute de 13 a 7 % pour 20 % de fibres alors qu’il est constant autour

de 5 % pour 40 %. Pour D’extrusion bivis, des allongements de l’ordre de 10 et 7 % sont
respectivement observés pour des taux de renfort de 20 et@3téaépendance de 1’allongement du
composite avec la longueur des fibres a déja été observée, notamment par @uiti®e8) qui ont
concluent que des fibres plus longues produisent davantage de contraintes a leutgegxtésuitant
en un allongement a la rupture plus faible du composite.
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[1.4.2 Influence sur la contrainte seuil: comparaison des données
expérimentales avec des prédictions théoriques

Il existe plusieurs modeéles permettant de prédire les propriétés mécaniques de composites
renforcés par des fibres : loi des mélanges modifiée, modele de Kelly-Tyson, rded8tavyer-
Bader, modéle parallele, modéle série, modéle de Halpin Tsai, modéle de Counto, modéle de Nielson.
Joseph eal. (2003) ont comparé certains de ces modeéles et leur aptitude & bien décrire des composites
polypropyléne renforcés par des fibres courtes de sisal. Il ressort de leuy@udesont les modeles
de la loi des mélanges modifiée et de Bowyer-Bader qui semblent convenir le nidedesaription
de la contrainte seuil de leurs composites. Par la suite de notre étude, une \hrisa loi des
mélanges modifiée (modéle de Kelly-Tyson) est utilisée pour modéliser la contraiitelese
composites Tencglet lin. Une comparaison avec le modéle de Bowyer-Bader (qui est une approche
modifiée de Kelly-Tyson) est également réalisée.

Plusieurs études, a la fois sur des fibres de verre et sur des fibres cellu)asiqueitisé cette
approche de Kelly-Tyson pour modéliser la contrainte de composites renforcés pasedexofirtes
ou longues [Fu et Lake (1996), Thomasorakt(1996), Garkhail etal. (2000), Bos etl. (2006),
Nystrom (2007), Beckermann &t (2009)]).

La contrainte d’un composite renforcé par des fibres peut étre prédite théoriquement grace a la
loi des mélanges modifiée de Kelly-Tyson [Kelly et Tyson (1965)]. Dans le moutid, iles fibres
sont considérées alignées dans la direction de sollicitation et avec une longueur commansfdre tr
de contraintes est supposé nul au niv&ealgurs extrémités et il augmente jusqu’a sa valeur maximale
au milieu de la fibre. Par la suite, un facteur d’orientation a été introduit pour les composites renforcés
par des fibres orientées de fagon aléatoire dans le volume. Ainsi, la contraintiel seumnposite &, )
prévue par I’approche de Kelly-Tyson s’écrit :

o, = aaV;o; +V.0, [Eq VI.1]

V; et V, sont les fractions volumiques respectives des fibres et de la matriest la contrainte
maximale de la fibre et est la contrainte de la matrice équivalente a la déformation & la rupture du
composite [Fu et Lake (1996), Beckermanralet(2009)]. & est le facteur d’orientation des fibres

dans la matrice : il vaut 1 pour des fibres alignées, il est trouvé équivalei® pour des fibres
disposées aléatoirement dans un plan et a 1/6 pour des fibres orientées ddétoire dans trois
dimensions [Cox (1952)]. Avec I’Eq IV.1, ce facteur peut seulement se déduire de fagon empirique a
partir de données expérimentales.

a_ est le facteur d’efficacité lié au rapport de forme des fibres. Comme exposé lors du chapitre

bibliographique (paragraphe 11.},1il existe un rapport de forme critique théorique qui correspond au

maximum de transfert de charges et donc a un renforcement optimal [Kélls@t (1965)].A

I’origine, il était question d’une longueur critique. Mais pour adapter cette notion aux fibres

cellulosiques dont le diameétre varie souvent, il est jugé judicieux de considéteri@ltapport de

forme critique qui prend 1’expression suivante :
L, O

(_) c

= Eq VI.2
D 27, [Eq ]

- 230 -



Chapitre VI : Propriétés Mécaniques des Composites

avec o; la contrainte maximale de la fibre ef la contrainte de cisaillement interfaciale du
composite qui refléte de la qualité de 1’adhésion entre les fibres et la matrice. Comme le montre
I’Equation V1.2, plus forte est la valet)r, et plus le rapport de forme requis pour avoir un bon
transfert de charge peut étre petit. Aiasipeut prendre deux valeurs en fonction du rapport de forme
des fibres

Si le rapport de forme des fibres est sous-critiqugAB).), alors :

L/D
a =——— Eq VI3
L (LI D). [Eq ]
Si le rapport de forme des fibres est sur-critiqué(B).), alors :
L/D
a =1-—— EqVI.4
L 2(L/D). [Eqg ]

Il est rappelé que les dimensions des fibres dans le composites pour ce modéle sont supposées
uniformes.

Des fibres avec un rapport de forme sous-critique risquent de se déchaunssgomt apporter a la
matrice qu’une faible contribution pour la contrainte. Des fibres avec un rapport de forme critique vont
pouvoir subir une contrainte maximale mais seulement dans une petite proportionreitidauDes
fibres avec un rapport de forme sur-critique vont, ell@sntage participer a 1’effort.

Ainsi, pour une contrainte de cisaillement interfaciale et une contrainte de dadfilomées, la
contrainte du composite va varier avec le rapport de forme des fibres. Dans ks dpasthir, des
hypothéses ont été menées sur la contrainte de cisaillement interfacialéaetasurainte maximale
des fibres Tenc8lafin d’étudier I’impact du rapport de forme et de ces deux paramétres sur les
propriétés mécaniques. L’idée est également de conclure sur les hypothéses qui permettent de faire
correspondre au mieux les prédictions théoriques aux résultats expérimentaux.

> Hypothéses sur la contrainte de cisaillement interfaciale

Deux suppositions ont été faites sur la valeur de la contrainte interfacigla a été prise égale
dans un cas a 15 MPa et dans le second cas a 25 MPa. En effet, cette valeur a été mesurée autour de 4-
5 MPa pour des fibres Ten€ahélées & une matrice PP sans compatibilisant [Adusamg#006)].
On peut supposer qu’elle est plus élevée lorsqu’un agent couplant tel que le PP-g-MA est ajouté. De
plus, de moins bonnes corrélations du modele avec les données expérimentalesbspt\é@ésopour
une plus forte valeur de,, supérieure a 30 MPa, d’ou les valeurs de 15 et 25 MPa choisies. Comme
relaté dans la bibliographie, aurait pu également étre déterminée expérimentalement par la méthode
de fragmentation des fibres ou par le test de la micro-goutte. Mais cessessd@ngs a mettre en
place et ne permettent généralement pas d’obtenir 7, avec une tres bonne précision.

La contrainte maximale des fibres Teffcee 570 MPa donnée par le fournisseur Lenzing a été
utilisée pour cette modélisation. Cette contrainte a probablement été déterminéeepadertraction
avec une longueur de jauge autour de 10 mm [Aduswahg&R006)] et elle est sGrement sous-estimée
dans notre cas ou les fibres mesurent moins de 1 mm. En effet, il a souvent été qibsda/é
contrainte des fibres cellulosiques diminue avec la longueur de fibre testée.
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D’aprés I’Equation V1.2, le rapport de forme critique vaut 19 pour une contrajde 15 MPa,
et il vaut 11 pour une, de 25 MPa. Ainsi,’bxpression de a_ en fonction du rapport de forme est
déterminée pour ces deux cas.

La contrainte de la matrice PP/PP-g-MA a la déformation a la rupture du composite a été
déterminée avec la courbe contrainte-déformation du PP mélangé avec 3 % en niriBgaviie
Cette contrainte est égale a 27,3 MPa pour 7¢de %éformation (c’est la déformation moyenne d’un
composite chargé a 20 %), et a 23,4 MPa pour 4,5 % de déforrdtistnla déformation moyenne
d’un composite chargé a 40 %).

La prédiction de la contrainte maximale du composite en fonction du rapport de forntetes fi
par le biais de I’Equation VI.1 est représentée sur la Figure VI.7. La Figure VI.7a correspond a la
modélisation de Kelly-Tyson pour des composites renforcés par des fibres uoidiveltes et donc
pour un facteur d’orientation ag de 1. De facon évidente, les données expérimentales obtenues pour des
composites préparés au mélangeur interne et par extrusion sont trés largement en dassq@urAi
des fibres alignées dans 1’axe de traction, le modéle prévoit une contrainte seuil maximale de 70-80
MPa pour un mélange 20 % et de 140-160 MPa pour un mélange 40 %. Deux a trois fois la valeur du
rapport de forme critique sont nécessaires dans les deux casle MPa etr, = 25 MPa) afin
d’obtenir ces propriétés maximales. Pour des rapports de forme faibles compris entre 10 et 20, les
différences entre les deux contraintgg15 et 25 MPa) sont prononcées. Par contre pour des rapports
de forme plus forts supérieurs a 30, les divergences tendent a s’amenuiser : la qualité de 1’adhésion
(7, entre 15 et 25 MPa) et la taille des fibres entrent alors moins en considératmmee influence
peu marquée sur la contrainte seuil des composites.

180 [
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¢ Mélangeur : 20 % de fibres ® Mélangeur : 40 % de fibres
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Modéle de Kelly-Tyson pour des fibres alignées (ru =25 MPa, a = 1)
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Modéle de Kelly-Tyson pour T, = 15 MPa
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Figure V1.7. Evolution de la contrainte seuil des composites en fonction du rapport dedesfibres.
Comparaison entre les résultats expérimentaux et les prédictions théorigquedatie de Kelly-Tyson
Influence du rapport de forme des fibres, de leur alignement et de la valeur dgdmtde cisaillement
interfaciale. (a) Cas théoriques correspondant a des fibres alignéeh.((b) Cas théoriques proches des
résultats expérimentaux

La Figure VI.7b correspond a la modélisation de Kelly-Tyson pour des composites ienforcé
par des fibres courtes disposées de fagon aléatoire. Les facteurs d’orientation ag ont été déterminés
empirfiquement a 1’aide du solveur Excel, de telle fagon que les résultats expérimentaux soient prédits
au mieux par le modéle théorique. Ainsi pour une contrgjrite 25 MPa, des facteuas de 0,32 et
0,35 ont été déterminés respectivement pour les composites 20 et 40 %. Pour uimteeqiakeal5
MPa, les fibres seraient davantage orientées avec des facteurs égaux respediviedermt 0,51
pour les composites 20 et 40 %.

Si I’on considére également les résultats expérimentaux obtenus pour les mélanges extrudés
(losanges et cercles vides sur la Figure JValors ’hypothése d’une contrainte 7, €gale a 25 MPa
paraitrait la plus vraisemblable. Ces points sont Iégerement en dessous bles, gnobablement du
fait d’une teneur en fibres plus faible. En effet, comme discuté lors du chapitre V et présenté dans le
Tableau V1.4, le dosage des fibres dans 1’extrudeuse n’a pas pu étre parfaitement maitrisé. Ainsi, pour
le mélange programmé a 20 %, le taux de fibres T8méellement incorporé est davantage autour de
15-18 %. Et pour le mélange prévu a 33 %, il fluctue entre 32 et 38 %.

Avec cette orientation des fibres, le rapport de forme des fibres a moins d’impact sur la
contrainte seuil des composites que dans le cas des fibres alignées (Figure VI.7a)céttuaitde
interfaciale la plus vraisemblable ici (= 25 MPa), le rapport de forme critique des fibres vaut 11.
D’apres la Figure VI.7b, deux a trois fois la valeur de ce rapport critique est suffisante pour tbteni
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maximum de renforcement. Ainsi, les fibres Teficde 250-300 um (L/D = 25-30) obtenues
expérimentalement permettent pratiquement d’atteindre les contraintes seuil maximum du composite

qui sont d’aprés le modele, de 47 MPa pour 20 % de fibres, et de 70 MPa pour 40 % de fibres. Pour
rappel, la meilleure contrainte seuil obtenue expérimentalement est 45 MPa pour 2M#ésdg D

= 26), et 58 MPa pour 40 % de fibres (L/D = 27), ce qui est effectivement tréwe pites valeurs
maximales prévues théoriguement. On peut donc conclure que dans notre cas, 1l fautdtai
optimiser encoré’adhésion fibres matrice ou I’orientation des fibres plutot que leur rapport de forme

afin d’améliorer la contrainte seuil des composites.

Il est également possible que la contrainte interfaciale soit en réalité plus faible et qu’elle ne
soit pas équivalente pour les deux procédés mélangeur interne et extrusion. Une eaptréént5
MPa serait alors possible pour les composites issus du mélangeur interne. Avec un facteur
d’orientation @y de I’ordre de 0,5 (Figure VI.7b), le facteute forme aurait alors davantage d’impact
sur la contrainte et encore plus pour un fort taux de fibres de 40 %. Ainsi, pour deges&l0 %, la
contrainte pourrait atteindre une valeur de 80 MPa pour des fibres de 400 um, contre urte\Edeur
MPa pour des fibres de 200 um (ce qui est actuellement obtenu pour nos composites).

La contrainte obtenue pour le composite préparé avec 40 % de fibres®TsamePP-g-MA
est de 31,8 MPa contre 52,3 MPa avec PP-g-MA, et son allongement a la ruptussigdtia faible,
égal a 3 % contre 5 %. Cette déformation plus faible pourrait s’expliquer par des fibres plus longues
dans le casans compatibilisant. Si I’on considére un facteur d’orientation de 0,4 pour ce mélange sans
PRg-MA, alors on trouve grace a I’Eq IV.1 une valeur de 7, égale a 7-8 MPa, ce qui est du méme
ordre de grandeur que la valeur déterminée par un test de déchaussement mené par Adakumali et
(2006) (matrice polypropyléne et fibres Teffjel

> Hypothéses sur la contrainte maximale des fibres

Comme énoncé auparavant, il est connu que la contrainte d’une fibre cellulosique va dépendre
de sa longueur. La contrainte des fibres Téhckins le composite est de ce fait probablement
supérieure a la valeur de 570 MPa renseignée par le fournisseur. Nous avons vu dangfgth@arag
précédent I’influence de I’adhésion fibres/matrice et de 1’orientation des fibres. L’idée est de
maintenant mieux comprendre comment les propriétés intrinséques de la fibre ont ursimpest
propriétés des composites. Ainsi, 1’évolution de la contrainte des composites est représentée en
fonction du rapport de forme des fibrpour quatre hypothéses portant sur I’adhésion et sur la
contrainte des fibres (Figure VI.8). Les effetswjet o sont d’autant plus importants que le taux de
fibres est élevé, et les différences se font ressentir seulement poappedts de forme supérieurs a
20-25. Pour des fibres peu élancées, les hypothéses, stir sont équivalentes et la contrainte
augmente fortement avec le rapport de forme.

Si les fibres ont une longueur supérieure a 200 um, I’adhésion fibres/matrice et la contrainte des
fibres ont alors plus d’influence sur la contrainte seuil des composites. Ainsi pour une bonne adhésion
(7,= 25 MPa), le rapport de forme optimal serait supérieur a 35-40 (a partir devalstr, le
maximum de renforcement est atteint, cf Figure 1V.8). De meilleuressfifmontrainte de 1 000 MPa
contre 570 MPa) permettraiedans un tel cas d’atteindre des composites avec contrainte Seuil
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supérieure (60 MPa contre 50 MPa pour 20 % de renforts, 100 MPa contre 70 MPa pour 40 % de

renforts).

Pour une contrainte de cisaillement interfaciale plus faible (15 MPa), les proprétés d
composites seront moins bonnes si I’alignement des fibres est identique. Dans notre cas, le facteur
d’orientation 7,a €té réeévalué a la hausse afin de conserver la meilleure adéquation possible entre les
résultats expérimentaux et les données calculées par le modéle (utilisation du sole€urCextc
explique pourquoi les composites avec une contraipge 15 MPa ont de meilleures propriétés

mécaniques.

Contrainte seuil (MPa)

Contrainte seuil (MPa)

Figure V1.8. Evolution de la contrainte seuil des composites en fonction du rapport dedesnfibres :
Influence de la contrainte maximale des fibres Téhdads symboles correspondent aux valeurs expérimentales
des composites préparés au mélangeur interne. (a) Composite avec 20 #sdeefilod.
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» Comparaison avec le modéle de Bowyer-Bader

A la différence de I’approche de Kelly-Tyson, le modéle de Bowyer-Bader ne considere pas que
les fibres dans le composite ont une longueur uniforme mais il prend en considésatiistributions
de taille des fibres. Ainsi, la contrainte seuil des composites s’écrit de la fagon suivante :

Vie \bp) (L )
o. =1, Z 7(%% +Zj: Vo 1;({;—[;)7 +V..0m

avecV, la fraction volumique de fibres possédant un rapport de forme sous-critijpéadtaction
volumique de fibres avec un rapport de forme sur-critique. Afin de calculer cesrfsaetilumiques,
les fibres ont été considérées comme des cylindres. Ainsi, connaissant les dissriblatitailles
(longueur et diameétre) des fibres, on peut en déduire leurs contributions sous et sur-critiques

[Eq V1.5]

Ce sont les hypothéses avec une contrainte de cisaillement interfaciale de 25 MPa et des
contraintes fibore de 570 MPa et 1000 MPa qui ont donné les meilleures concordances
modéle/expérience. La Figure VI.9 montre la correspondance entre les valeurs de contrainte seuil
mesurées et les valeurs calculées avec I’Equation V1.5 pour tous les composites chargés avec 20 % de
fibres. Pour la plupart des cas analysés, le modéle permet de bien décrire la eosgralntdes
composites.
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Figure VI.9. Correspondance entre les valeurs de contrainte seuil déterminées expérimentalestiest et ¢
approximées par le modéle de Bowyer-Bader pour des composites prépaétaragean interne avec 20 % de
fibres Tencél. (a) z, = 25 MPag; = 570 MPa. (b);, = 25 MPag; = 1 000 MPa

Pour ces calculs, le facteur d’orientation a été déterminé empiriquement grace au solveur Excel
pour tous les composites préparés au mélangeur interne (20 % et 40 %). Leurs valeéssiseées
dans le Tableau VI.6. Une valeur de 0,375 a été proposée par Thomason et Viug (1996)ripeur déc
des fibres de verre réparties aléatoirement dans un plan, ce qui semble danerégitle le cas pour
les fibres Tencélsi 1’on considére I’hypothése (a) 1 7, = 25 MPa,o; = 570 MPa. Une valeur dm
égale a 0,34 a également été déterminée par Beckermann et Pickering (2009) pour des composites
PP/PP-gMA/chanvre. Si I’on considére des fibres avec une plus forte contrainte seuil, alors les fibres
seraient plus alignées dans les composites chargés a 20 % et moins alignées dans ceux chargés a 40 %.
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Tableau VI1.6. Valeurs des facteurs d’orientation utilisés pour les calculs du modeéle de Bowyer Bader

Hypothéses 20 % de fibres | 40 % de fibres
(a) 7, = 25 MPag; = 570 MPa a,= 0,36 a,= 0,34
(b) z,= 25 MPag; = 1 000 MPa a=0,43 a,= 0,27

1l — Propriétés mécanigues des composites renforcés par les fibres de lin

.1 Influence des conditions du mélangeur interne et de la longueur initiale
des fibres

Pour ce qui est du lin, il apparait que les propriétés mécaniques restent stables quelles que soient
les conditions du mélangeur interne et la valeut’B#MS (Figure VI.10). Il en était de méme pour
I’évolution du rapport de forme des fibres avec I’EMS (Figure VI.11).
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Figure VI.10. Evolutions des propriétés mécaniques des composites PP/lin préparés au mélange@ninter
fonction de ’EMS Influence des conditions de mélange, de la longueur initiale des fibres et dedatcation.
(a) Module d’Young. (b) Contrainte seuil. (c) Allongement & la rupture
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Figure VI.11. Evolution du rapport de forme moyen des fibres d§(lifD),) avec ’TEMS(pour tous les
composites préparés au mélangeur interne)

Toutes les valeurs des propriétés mécaniques présentées sur la Figure VI.18seartiléas
dans le Tableau VI.7. Les résultats issus des fibres avec les tailles imBakest 0,5 mm sont
relativement équivalents. On note toutefois une contrainte Iégérement supérieure filo@si@smm
(39 MPa contre 36 MPa pour 20 % de fibres, 47 MPa contre 44 MPa pour 40 % de fibres). Méme si
les fibres de lin 0,5 et 2 mm ont des rapports de formes équivalents dans le compound 40tdis de
(Figure VI.11), on se souvient que les fibres 2 mm sont des fragments courts deldimerstaéres
alors que les fibres de 0,5 mm demeurent plus longues et sous forme de faisceaus. fogeplu
dispersion induite par les décohésions et fragmentations plus importantes de2 filorepourrait
expliquer ces résultats. L’adhésion se trouve également améliorée dans le cas des fibres 2 mm avec
davantage de surface de contact fibres / matiiegs.modules d’Young obtenus sont respectivement
de I'ordre de 1,9 GPa et 2,5 GPa pour 20 % et 40 % de fibres en masse. Les allongements a la rupture
sont quant a eux de 8-9 % et 5-6 % respectivement pour 20 et 40 % de fibres.

Tableau VI.7. Propriétés mécaniques des composites préparés au mélangeur interne
avec des fibres de lin de 2 et 0,5 mm

Module d’Young Contrainte seuil Allongement a

Mélangeur interne

+ Injection (GPa) (MPa) la rupture (%)
L(2)-20/100/2 1,88 £ 0,06 38,7+0,5 7501
L(2)-20/150/2 1,93 £0,02 39,2+0,1 7505
L(2)-20/150/5 1,94 +0,01 38,7+0,1 8,5+0,3
L(2)-20/50/10 1,59 £ 0,09 35,4+0,1 8,609
L(2)-40/150/5 2,46 + 0,06 47,1+0,6 5,6+0,2

L(0,5)-20/100/5 1,77 £0,08 355+1,3 7505
L(0,5)-20/150/10 1,76 + 0,06 35,7+1,9 7,7+0.2
L(0,5)-40/100/5 2,51 +£0,03 435+0,8 45+0,3
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1.2 Influence des conditions d’extrusion

Comme pour les fibres Ten&ell apparafi que les conditions d’extrusion pour un profil de vis

donné n’ont pratiquement pas d’influence sur les propriétés mécaniques des composites renforcés par

des fibres de lin (Figures VI.12 et VI.13)a encore, les divergences observées sont plus susesptibl
de provenir de variations dans le dosage des fibres. Ainsi par exemple, le composifmprétne
chargé a 20 % de fibres et préparé a 200 tr/min a une élongation a la rupuragartante que les

autres (8 % contre 5-6 %). Or ce composite esfagnmoins chargé en fibres comme 1’illustre le

Tableau VI.8. Ceci explique donc aussi pourquoi ce composite possede un module et une contrainte

légérement inférieurs aux deux autres composites préparés a 350 tr/min et a 500 tr/min.
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Figure VI.12. Courbes de traction des composites PP/lin obtenus par extrusion
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Figure VI.13. Propriétés mécaniques des composites PP/lin obtenus par extrusion.

(a) 20 % en masse de fibres. (b) 40 % en masse de fibres.
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Tableau VI.8. Taux de fibres déterminés par analyse élémentaire dans les compowmiissext

Taux visé 20 % 40 %

Vrig?[z;gnde 200 tr/min| 350 tr/min | 500 tr/min| 200 tr/min | 350 tr/min | 450 tr/min

Taux incorporé | 24+4% | 33+£6% | 29+1% | 47+£4% | 54+£1% | 53+2%

1.3 Influence du procédé de compoundage

Comme en témoigne le Tableau V1.8, les composites extrudés comprennent un taux de fibres
supérieur a celui des composites préparés au mélangeur interne (environ 25-38Wdal20 %, et
environ 4555 % au lieu de 40 %). Vu que I’allongement a la rupture est trés proche pour ces deux
types de composites (Tablh VI.9), on peut en déduire qu’a concentration égale, les composites
extrudés permettraient d’obtenir des matériaux légeérement plus ductiles. Ce surdosage explique
également les plus forts modules d’Young obtenus. La contrainte est aussi plus importante pour les
composites extrudés avec 50 % de fibres. Par contre, elle est équivalente pour les compasies prép
au mélangeur interne (20 %) et par extrusion (25-35 %). A concentration égale, on peut exfuapoler
les composites extrudés sont moins résistants que les composites préparés au mélangeur interne.

Pour rappel, les fibres de lin extrudées proviennent d’un lot différent de celui des fibres de lin
utilisées pour 1’étude en mélangeur interne (cf Chapitre 1). Ces nouvelles fibres qui ont une cuatrai
faible de 1’ordre de 500 Mpa sont probablement moins renforgantes que les fibres mise en ceuvre en
mélangeur (la contrainte de ces derniéres fibres est en revanche inconnue). @gerakgbourquoi
malgré des rapports de forme plus grands obtenus par extrusion et malgré desatiomsedé¢ fibres
plus importantes, il n’y aurait pas un réel gain dans dans la contrainte seuil des composites.

Tableau VI.9. Propriétés mécaniques des composites PP / fibres de lin 0,5 mm.
Comparaison des procédés mélangeur interne et extrusion bivis

] Module d’Young Contrainte seuil ~ Allongement a (L/D), (L/D)
Melanges (GPa) (MPa) la rupture (%) " "
L(O,5,)—20/100/5 1,77 + 0,08 355+1,3 75+0,5 15 20
(Mélangeur)
L(O,5)-20/200/ 7,5 1.89 + 0,04 333+1.72 73+1,9 23 34
(Extrusion)
L(O,5,)—40/100/5 251+ 0,03 43,5+0,8 45+0,3 11 14
(Mélangeur)
L(05)-40120075 5 174 0,10 47,7+2,6 42+1,0 19 23

(Extrusion)
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.4 Influence du procédé de mise en forme compression et injection

Cette étude a été menée sur les composites L(2)-20/100/2, L(2)-20/150/2 et L(2)-20/100/5,
préparés au mélangeur interiia.plus d’étre injectés en éprouvettes (norme 1ISO 527-2 1BA) comme
tous les composites décrits dans ce chapitre, ces compounds ont également été compressés en plagues
carrées (50 mm x 50 mm x 1 mm), qui ont ensuite été découpées a la frgisatiosele décrit dans
le Chapitre II).

De trés fortes différences ont été observées entres les propriétés des composited icgdlet®s e
des composites compressés (Figure VI.14). Les composites compressés possédent a ladoie un m
d’Young, une contrainte seuil et un allongement a la rupture inférieurs a ceux des composites injectés.
Ces divergences proviennent en partie du fait que les éprouvettes ont été décogpdes plaques a
I’aide d’une fraiseuse: la découpe fragilise I’éprouvette et induit des défauts.
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Figure VI.14. Comparaison des courbes contrainte/déformation et des propriétés mécaniques obtatass po
éprouvettes PP/lin mises en forme par injection et par découpe de plaques comfresggeunds préparés au
préalable au mélangeur interne)

Une autre exptiation est 1’orientation des fibres dans I’éprouvette. En effet, le procédé
d’injection permet généralement d’orienter les fibres dans le sens de la longueur de I’éprouvette. Pour
confirmer cette orientation, les faciés de rupture du composite préparé au mélarggraravec des
fibres de lin 2 mm pendant 2 minutes a 100 tr/min ont été reconstitués par MEB (Figures VI.15, VI.16,
VI.17). La Figure VI.15 représente la reconstitution de la tranche d’une éprouvette compressée. Les
fibores de lin apparaissent couchées dans le plan de compression et sont donc orientées
perpendiculairement a la direction dans laquelle s’effectue la traction. Cependant on peut noter que
dans une plague compressée, les fibres devraient étre a priori plutdt orientées @déftoire dans
le volume. La Figure VI.16 représente la reconstitution de la tranche d’une éprouvette injectée. Sur ce
cliché, de nombreux trous sont présents et correspondent aux traces que les fibreséoderaere
elles avant d’étre arrachées. Ils dénotent que 1’adhésion n’est pas optimale et que des fibres se sont
déchaussées. La Figure VI.17 représente une éprouvette injectée qui est cette foilanadeésens
de la longueur. Vu que la Figure VI.16 n’était pas totalement parlante quant a I’orientation des fibres,
cette nouvelle expérience a été décidée afin de compléter les observations. Caerltcbe@nfirmer
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I’alignement des fibres dans le sens de la longueur de I’éprouvette. Les fibres sont cette fois orientées
dans le plan longitudinal de I’éprouvette. Avec 1’injection, les fibres sont donc plutdt orientées dans la
direction de sollicitation du test de traction, et elles participent davaintagféort mettant en jeu leur
propre résistance a la rupture.
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Figure VI.17. Faciés de ruptur@ens longueur) d’une éprouvette injectée (L(2)-20/100/2)

.5 Influence du rapport de forme final des fibres
11.5.1 Influence sur le module d’Young et sur I’allongement a la rupture

Les évolutions du module d’Young et de I’allongement a la rupture des composites (mélangeur
et extrusion) en fonction du rapport de forme des fibres sont représemté&efigure VI.18. Pour le
mélangeur interne, des conclusions similaires avec 1’étude sur les composites PP/Tencel® peuvent étre
tirées. Le module d’Young croit avec le rapport de forme moyen final des fibres alors que
I’allongement a la rupture diminue. En revanche pour I’extrusion, il est difficile de conclure sur une
influence du rapport de forme. Les plus forts modules et les plus faildegeahents obtenus par
rapport aux mélanges 20 et 40 % du mélangeur interne sont a relier aux taux de fibres plus importants.
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Figure VI.18. (a) Evolution des propriétés mécaniques des composites PP/lin en fonctappdr de forme
moyen des fibrega) Module d’Young. (b) Allongement a la rupture.

111.5.2 Influence sur la contrainte seulil

Vu le peu de points expérimentaux dans le cas du lin par rapport aux“Tenaeel que les lots
de fibres utilisés ont été différents entre les mélanges préparés pamoexituau mélangeur interne,
aucune prédiction théorique n’a été étudiée dans cette partie. En effet, nous avons vu dans les parties
précédentes pour les Terftgu’il y a de nombreux paramétres variables qui entrent en jeu dans la
prévision de la contrainte seuil des composites (contrainte des fibres, qualité de I’adhésion, orientation
des fibres....). Ces paramétres sont délicats & mesurer et n’ont pas fait 1’objet de cette thése. Pour les
composites avec du lin, les hypothéses sur ces parametres seraient donc trop nombre@seseour r
cohérentes des prédictions théorigques avec les résultats expérimentaux obtenus.

L’évolution de la contrainte seuil des compaosites en fonction du rapport de forme moyen des
fibres de lin est présentée sur la Figure VI.19. Cette figure rassemblasalés i@sultats obtenus par
extrusion (fibres 0,5 mm) et au mélangeur interne (fibres 0,5 mm et 2 mm).

Contrairement aux Tenéelles cas avec les fibres de lin 2 mm et 0,5 mm ont ici été dissociés.
En effet pour les Tenc®lles différences observées dans la contrainte seuil proviennent des rapports
de forme finaux des fibres et sont finalement indépendantes de la longueur initidteede©Or pour
le lin, les divergences dans la contrainte seuil des composites proviennandglatforme des fibres
et de leur dispersion, et non pas de leurs rapports de forme finaux qui sont toujours ritguaweabur
de 10-15 pour les fibres initiales de 2 mm et de 0,5 mm (mélangeur intBamene discuté dans le
Chapitre IV, la forme finale des fibres de lin est par contre tres liée falbarinitiale. Les faisceaux
de fibres initiales de 2 mm se dissocient facilement en fibres élémentaseBagmentent beaucoup.
Les faisceaux de fibres initiales de 0,5 mm restent au contraire trés compacte atassent pas dans
leur longueur. Ces derniéres fibres sont donc moins bien dispersées dans la matreet etaifis de
surface de contact que les fibres initiales de 2 mm. Cela explique pourquoirkinterdeuil des
composites préparés au mélangeur interne avec des fibres de 2 mm est supérieurales celle
composites élaborés avec des fibres de 0,5 mm malgré des fibres présentant dssdepone
similaires. Les résultats numériques ont été fournis précédemment dans le Tableau VI.7.
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Figure VI.19. Evolution de la contrainte seuil des composites en fonction du rapportnake fnoyen des fibres
de lin. Cas des composites préparés au mélangeur interne avec des fibres initiglesnrde02 mm, et des
composites extrudés avec des fibres de 0,5 mm

Ainsi en raison de la structure plus complexe des fibres de lin organisées sous forme de
faisceaux, il serait nécessaire de définir un paramétre complémentaire audagporie moyen des
fibres afin de prédire la contrainte seuil des composites. Ce paramétraitpéwe par exemple un
indice de dispersion ou un parametre reflétant la surface de contact entre les fibres et la matrice

Les composites extrudés présentent des teneurs en fibres plus élevés etdphisiblancés
(rapports de forme autour de 20-25) que les composites préparés au mélangeur interne. Malgré cela, ils
ont une contrainte seuil équivatenL’explication principale de ce comportement provient des fibres
de lin utilisées en extrusion qui sont différentes de celles incorporées dans leconélategne. Les
fibres extrudées possédent une contrainte relativement faible de 500 MPa paraappnré 1’on
connait habituellement des fibres de lin, et on peut supposer qu’elles sont moins renforcantes que les

fibres qui ont servi pour 1’étude au mélangeur interne.
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IV — Synthése des résultats et conclusions

IV.1 Bilan sur les composites préparés en meélangeur interne

Lors de ce chapitre, nous avons vu que les conditions de compoundage au mélangeur interne ont
une influence sur les propriétés mécaniques pour les composites renforcés dimesieBenceél
(Figure VI1.2). Ainsi, les meilleurs compos#(module d’Young et contrainte a la rupture) obtenus
sont ceux compoundés dans les conditions les plus douces et avec le temps de mélange le plus court (2
minutes). Des conditions plus séveres au contraire permettent d’obtenir un meilleure allongement a la
rupture des composites (13 % contre 7 %). Ces résultats sont expliqués par I’évolution des rapports de
forme des fibres pendant le compoundage : plus les conditions de compoundage sont sévékes et plus
rapport de forme moyen diminue. Pour le lin en revanche, les conditions expEkégsariant de
150 a 500 kWh/t) ne se sont pamntrées étre importantes et n’influencent pas les propriétés
mécaniques des composites.

Les propriétés des meilleurs composites obtenus par compoundage au mélangeur interne en
fonction du taux volumiqgue de fibres sont représentées sur la Figure VI.20. Nielanitiale des
fibres, ni I’espéce (lin ou Tencel®) n’a d’impact sur le module d’Young des composites, qui évolue
linéairement avec la teneur volumique en fibres. Le composite le plus olgideu avec 40 % de
fibres en masse a un module d’élasticité de 2,8 GPa.
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Figure VI.20. Evolution des propriétés mécaniques des composites (mélangeur internestiem fibun taux
volumique des fibres. Comparaison entre les fibres de lin 2 mm, 0,5 mm et les éboe$ 2 mm, 0,4 mm

La taille initiale des fibres ne se révele pas non plus influencer 1’allongement a la rupture des
composites, qui est davantage impacté par les conditions de mélange qui contrdlent lesndimensio
finales des fibres comme énoncé précédemment. L’impact de I’espece sur I’allongement a la rupture
sera conclu dans le prochain paragraphe I1V.2.

En revanche, la contrainte seuil est-elle influencée par la taille initiale a la foiepdibres de
lin et de Tencél : les fibres initialement les plus longues conduisent aux composites les plus
résistants. Il a été observé dans ce chapitre que les explications de ce comportendiifitrenits
pour les fibres TencBlet pour les fibres de lin. La raison est le rapport de forme final plus tanpor
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des fibres TencBl2 mm, alors que pour les fibres de lin 2 mm, cela s’explique par une meilleure
décohésion des faisceaux en fibres élémentaires qui sont donc davantage dispersées dans la matrice.

La contrainte seuil des composites PP/Téheaglu étre modélisée a ’aide des lois de Kelly et
Tyson (1965) et de Bowyer et Bader (1972). Une dépendance de la contrainte seeilrapport de
forme moyen des fibres est effectivement apparue. L’hypothése d’une contrainte de cisaillement
interfaciale égale a 25 MPa a permis de faire correspondre les prédictions théoriquésukats
expérimentaux. En considérant une contrainte fibre de I’ordre de 570 MPa, un facteur d’orientation de
I’ordre de 0,35 a été déterminé ce qui correspond & des fibres réparties aléatoirement dans un plan. En
conclusion de cette partie, il s’avére que I’optimisation de la contrainte seuil des composites
PP/Tencél pass par une amélioration des propriétés mécaniques des fibres et/ou de 1’adhésion
fibres/matrice et/ou de |’orientation des fibres. Le fait simplement de conserver des fibres plus longues
apres compoundage et mise en forme ne sera pas suffisant pour optimiser cette contrainte seuil.

Les prédictions théoriques de la contrainte seuil des composites PP/lin sont plussdélica
mener et n’ont pas pu étre réalisées dans cette étude. Pour les fibres de lin qui ont une structure plus
complexe que les fibres Ten@ell serait nécessaire d’intégrer dans la loi de prédiction un nouveau
parameétre qui refléte 1’état de dispersion des fibres élémentaires.

Enfin, les fibres Tenc&lconférent aux composites la méme rigidité que les fibres de lin, mais
elles apportent davantage de gain en terme de résistance. En effet, une contraint&8avPaest
atteinte pour des composites renforcés a 40 % massique en®T2moel, contre 47 MPa pour des
composites renforcés a 40 % massique en lin 2 mm.

Dans une revue, Sobczak a@t (2012) ont aussi rapporté des modules équivalents pour des
composites PP/Tenéeét PP/lin et une meilleure contrainte seuil pour les composites PP/T.dDes!
composites PP chargés a 30 % en masse par ces fibres exhibaient un module d’élasticité d’environ 4
GPa. La contrainte seuil atteinte était de 70 MPa pour les fibres Testag 50 MPa pour les fibres
de lin. Nos résultats restent un peu en dessous de ces valeurs probablement du fait d=ela matr
homopolymére utilisée dans notre étude qui est moins performante que certainessni®i
copolymeres.

IV.2 Bilan sur les composites préparés par extrusion bivis: comparaison avec les
résultats du mélangeur interne et avec les fibres de verre

Dans ce chapitre, nous avons vu que le procédé d’extrusion méne a des composites possédant
une rigidité et un allongement a la rupture relativement comparables a ceux pagparéangeur
interne. Les Figures VI.2la et IV.21c représentent les évolutions du module d’Young et de
I’allongement a la rupture en fonction du taux volumique de fibres viennent d’ailleurs confirmer ces
similitudes. Les composites extrudés lin semblent toutefois Iégerement plussdpotilede fortes
concentrations. Les fibres Tentekt les fibres de lin plus élancées obtenues par extrusion
n’influencent donc pratiquement pas le module d’Young ni I’allongement a la rupture.
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Figure VI.21. Evolution des propriétés mécaniques des composites en fonction du taux ueldesdfibres.
Comparaison entre les procédés mélangeur interne et extrusion pour les fibres @erice? 0,5 mm.
Comparaison des performances obtenues avec les fibres de verre initialesde 3,4

En revanche, des divergences entre les procédés extrusion et mélangeur internebknt visi
pour la contrainte seuil des composites (Figure VI.21b). La meilleure consairtales composites
Tencef extrudés résulte du rapport de forme des fibres qui est prés de depbugoisand que pour
les composites préparés au mélangeur interne (35-40 contre 20-25). Ainsi, fEsitesnextrudés
avec 33 % en masse de Tefio/5 mm ont une contrainte seuil de 61 MPa contre 57 MPa pour les
composites élaborés au mélangeur interne avec 40 % en masse de fibres 0,5 mm.

Pour le lin, le comportement est inverse du Téhcees composites extrudés sont en effet
moins résistants que les composites préparés au mélangeur interne, malgrésiasedibdes rapports
de forme prés de deux fois plus grands (20 contre 10-15) et malgré une méelibparsion des fibres
élémentaires avec un diameétre finale en moyenne inférieur a celui deslfibeeles compounds mis
en ceuvre au mélangeur. L’explication la plus probable est la provenance différente des fibres de lin
utilisées pour I’étude au mélangeur et pour 1’étude par extrusion. Les fibres de lin sont en effet tres
différentes d’un lot a 1’autre et leur qualité dépend de nombreux paramétres tels que les conditions de
culture et de rouissage. Leuk de pectines liant les fibres au sein du faisceau et I’aptitude des
faisceaux a se dissocier peuvent ainsi étre trés différents en fonctionrdes @bmme observé par
rhéooptique, le caractére compact des faisceaux est d’ailleurs tres varié, méme au sein des fibres d’un
méme lot. L’explication la plus envisageable de ces résultats est donc une qualité différente entre les
deux lots de fibres. Les fibres de lin utilisées pour 1’é¢tude au mélangeur interne n’ont pas été
caractérisées mécaniquement contrairement aux fibres de lin étudiées en extrusiaimteoietr500
MPa). On peut toutefois supposer qu’elles sont davantage résistantes vu qu’elles conférent aux
composites une meilleure contrainte seuil malgré leurs formes moins élancées.

- 248 -



Chapitre VI : Propriétés Mécaniques des Composites

Si I’on compare les performances conférées aux composites par les fibres de lin et d€ Tencel
par rapport a celles apportées par des fibres de verre, elles demeurent en degaxAvolurmique
semblable de 20 %, les composites avec du verre ont une rigidité de 3,9 GPa2(toGfa pour le
lin et les Tencél) et une contrainte seuil de 82 MPa (contre au mieux 39 MPa pour le linR&2
pour les Tenc&). Ces différences proviennent des meilleures propriétés intrinséques desidibres
verre (module de 72 GPa et contrainte de 2300 MPa) et des meilleurs rapports de fdiibresles
obtenus aprés compoundage et mise en forme (rapports de forme de 1’ordre de 40-50).

Mais si ’on considére maintenant les propriétés spécifiques, les fibres de lin et Tencel®
deviennent als compétitives puisqu’a 20 % en volume, elles offrent aux composites un module
spécifique de 1,4 GPa contre 1,6 GPa pour le verre. Les fibres Tenceurrencent également trés
bien les fibres de verre pour ce qui est de la contrainte spécifique avemleurede 35 MPa contre 33
MPa pour le verre. Les fibres de lin restent Iégérement en dessous avec une condafigaespe
I’ordre de 26 MPa pour un taux de renfort de 20 % volumique.

Un intérét des fibres cellulosiques par rapport aux fibres de & 1’allongement a la rupture
qu’elles apportent aux composites. Ainsi a 20 % de renfort en volume, les fibres Tencel® conduisent &
des composites avec un allongement a la rupture de 8 % et il est de 6-7 % fibvesede lin. Avec
ce méme volumenrefibres de verre, I’allongement a la rupture des composites est en revanche trés
faible, autour de 2-%.
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Conclusion Générale
et Perspectives

Ces travaux de these consistaient a approfondir les connaissances sur le comportament et
rupture de fibres cellulosique pendant leur compoundage avec une matrice polywigeetif était
de fournir une étude systématique sur les relations entre les conditions ogsrdipiprocédé de
mélange a 1’état fondu et la structure de biocomposites polypropyléne / fibres lin et T&nces
différences entre ces deux fibres résident dans leur origine (fibre végétale ou fibre filée a partir d’une
solution de cellulose), dans leur structure (fibres sous forme de faisceaux et avec des défauts..., fibre
unitaire et homogéne), dans leur composition (pure ou non en cellulose) et darexieilitéfl(semi-
rigide, flexible).

Dans un premier temps, le comportement des fibres a été observé de fagcon in-situ dans une
matrice soumise a un écoulement de cisaillement. Ensuite, les composites ont été élaborés en
mélangeur interne et par extrusion bivis, et un parallele a été mené entteugeprocédés. En
particulier, les distributions de taille des fibres ont été étudiées de manieléaétadlorrélées avec la
longueur initiale des fibres, la concentration en fibres, les conditions de mélange et certai@ggmram
types, comme 1’énergie mécanique spécifique et la déformation cumulée. Enfin, les propriétés
mécaniques en traction uniaxiale ont été caractérisées et mises en relatides as@uditions de
préparation des composites et avec les dimensions finales des fibres.

Dans la synthése bibliographique (Chapitre 1), il est apparu que la rupturebdes f
cellulosiquessoumises a un écoulement n’a été que trés peu étudiée pour I’instant contrairement a
celle des fibres de verre. Pour ces derniéres, les mécanismes de casseaghédsepajui gouvernent
la rupture ont été principalement établis. De plus, les étwtiesles sur les fibres cellulosiques n’ont
tendance a neoasidérer que I’effet des parametres de mélange aux dépens de leur morphologie
initiale qui est pourtant importante. Les spécificités de ces fibres comme dililité, leur
composition chimique, leur hétérogénéité, leurs défauts, leur agencement parfois swmugidor
faisceaux, vont induire des différences par rapport aux fibres rigides, réguliéres et unithiéest de
I’art a confirmé que le comportement et la rupture de ces fibres pendant le compoundage méritent
d’étre davantage étudiés. Il est nécessaire de trouver le bon niveau de contraintes et/ou de
déformations via les procédés de mélange, pour parvenir a dissocier les fibres (pour les faisceaux) sans
trop les casser, et préserver ainsi leur capacité de renforcement.

Le dispositif rhéo-optique contra-rotatif a permis de visualiser en diredilies de lin et
Tencef sous cisaillement et de décrire qualitativement les mécanismes de leur rGbiapéré 111)
Afin de pouvoir étudier au mieux le comportement des fibres pendant la phase de compoasdage, |
contraintes subies au mélangeur interne ont été approximées a 1’aide d’un modéle, pour étre ensuite
reproduites dans la cellule de cisaillement rhéo-optique. Il semble que les filluéssigees en
écoulement dans une matrice n’avaient encore jamais été observées en direct. Etant donné que
certaines fibres cellulosiques se présentent sous la forme de faisceaux agdosiants fibres
élémentaires, deux types de rupture ont été étudiés : la rupture intaieetigls fibres de lin dans le
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sens de la largeur, avec la dissociation transversale des faisceaux (décohésianjupétire
intracellulaire des fibres de lin et de Teffcgans leur longueur (fragmentation).

Contrairement la rupture fragile des fibres de verre a partir d’une certaine contrainte, il est
apparu que la fragmentatidas fibres cellulosiques résulte d’un phénomeéne de fatigue (accumulation
des déformationst de 1’énergie mécanique spécifique), méme si un certain niveau de contraintes est
toutefois nécessaire. Les fibres se déchirent et rompent progressivement apifestslasietessifs de
compression, de flexion et de traction. Au niveau de leur point de rupture, lesiédne%t les fibres
Tencef fibrillent et un pelage de leur surface est constaté.

Les mécanismes de rupture des fibres Téneete lin sont néanmoins différents. Les fibres
TenceP sont plus flexibles et cassent au niveau de leurs points de courbure. La positsnzdaes
de fragilité dépend de la résistance intrinséque des fibres, de la cellule dencisdiket certainement
aussi de 1’énergie mécanique spécifique et de la déformation cumulée. A partir d’un certain temps, les
longues fibres Tenc®k’emmélent et se positionnent perpendiculairement & 1’axe d’écoulement. Pour
les faisceaux @ lin, I’étape de décohésion se déroule en amont puigointement a I’étape de
fragmentation des fibres. La fracture intervient alors au sein du « ciment pectidguiesert
d’interphase entre les fibres élémentaires. Elle dépend fortement du rapport de foratel@stfibres.
Ainsi grace a la rhéo-optique, il a été observé que la décohésion des faisceaux dadilitéstpar
un rapport de forme initial plus grand. Les faisceaux de lin de 2 mm commencetissosér tres
facilement dés la mise en cisaillement de la cellule rhéo-optique alors dasdesux plus courts de
0,5 mm restent au contraire trés compacts malgré de grandes valeurs de ibéfaromaulée et
d’énergie mécanique spécifique. Contrairement aux fibres Ten@eles fibres élémentaires de lin ont
de nombreux défauts transversaux sur toute leur longueur. La rhéo-optique a permis de confirmer que
ces genoux sont des points de fragilité des fibres, qui en plus d’affecter leurs propriétés ainsi que celles
des composites, contrblent également le comportement a la rupture des fibres. Lossque le
déformations cumulées et 1’énergie mécanique spécifique dans la cellule dépassent un certain seuil,
chaque genou devient un point de rupture. Etant donné alors que les fibres de lin 18semh ca
relativement rapidement en fragments d’environ 100 pm, elles ne s’emmeélent pas en pelote comme les
fibres Tencél 8 mm. Les fibres de lin étant plus rigides sont probablement plus fadlisperser
dans une matrice.

Une étude plus quantitative sur les différents parametres influencant la casbeededefiin et
TenceP lors de leur compoundage en mélangeur interne et par extrusion avec une matrice
polypropyléne a été menée dans les Chapitres IV et V. Les dimensions initialébrelesont
apparues avoir un impact sur leur comportement a la rupture. Ainsi, les longessTEncél trés
flexibles de 8 mm forment d’importants amas déja révélés auparavant par les observations rhéo-
optiques. Malgré des conditions de mélange trés sévéres et méme a une concentration mibksique f
de 5 %, elles n’ont pas pu étre correctement dispersées dans la matrice. Au contraire, les fibres de lin
initiales de 10 mm plus rigides, se sont bien dispersées a cette faible @imerdt se sont
casseées en des fragments de longueurs égales a la distance moyenne entre deux gelesuibrésur
initialement plus petites de 2 et 0,5 mm, il est apparu que la longudaleigitune influence plus
prononcée pour le cas des faisceaux de lin. Les faisceaux de 0,5 mm ont tendance a rester davantage
compacts, ils ne se dissocient et ne se fragmentent que trés peu. Les comportements de décohésion e
de fragmentation différent en fonction du rapport de forme initial des fibrese 8ernier est trop
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faible, comme pour le cas des fibres de 0,5 alors les fibres ne s’individualisent pratiquement pas

et la fragmentation en longueur est tres faible. En revanche, les faisceaurngs de 2 mm se
dissocient presque totalement en fibres élémentaires et se fragmentent davantades Ailmss de
lin 2 et 0,5 mm ont des formes trés différentes dans les composites maidrdrgidiss de rapports
de formes similaires. Les fibres de lin initialement de 2 et de 0,5 mm induiders des
comportements rhéologiques différents des composites. Pour des conditions de mélangessimilair
longueur initiale des fibres courtes unitaires Teh¢@let 0,4 mm) n’a, en revanche, que trés peu
d’influence sur leurs longueurs finales. Pour ce qui concerne I’influence de la concentration en fibres,

il s’avére que les fibres plus longues Ten&ele 2 mm s’entremélent pendant I’opération de mélange

et ne cassent pas davantage a de plus fortes concentrations, malgré learulas gontraintes
générées. Au contraire, la rupture des fibres T&célmm n’est pas sans rappeler celle des fibres de
verre et s’accentue avec la concentration. Au final, les fibres Tencel® 2 mm demeurent plus longues
que les fibres 0,4 mm lorsque la concentration du mélange en fibre atteint 4QrdesHibres de i,

la concentration n’a, en revanche, quasiment aucun impact sur le rapport final moyen des fibres.

Une partie trés importante de cette thése a concerné I’influence du procédé de mélange et des
conditions opératoires sur les distributions et tailles finales dessfi Contrairement au mélangeur
interne, aucune évolution des dimensions moyennes en fonction de I’EMSn’a été remarquée au cours
du compoundage par extrusion bivi® paramétre n’est donc pas paru adapté pour décrire la casse de
ces fibres cellulosiques gsfiest révélée étre davantage dépendante du temps de mélange que du taux
de cisaillement imposé. En effet, de méme que pour les fibres de verreelmanagrtie de la casse
des fibres apparait dés les premiénesutes de mélange. Un temps trés court de mélange semble donc
étre indispensable afin de préserver le rapport de forme des fibres. Pour itestygmopos, il est
apparu qu’une différence de seulement une dizaine de secondes dans le temps de séjour des fibres en
extrusion, menait & des résultats distincts en termes de décohésion des faisceaux.

Un modéle basé sur la déformation cumulée s’est alors révélé pertinent pour prévoir les
longueurs et les rapports de formes moyens, en méme temps pour les pdoededéion et de
mélangeur interne, et a la fois pour les fibres de lin et les fibres Pelm déformations cumulées
de Fordre de 3 000 - 6 000 unités sont parues suffisantes pour permettre une bonne dispersion des
fibres de lin et Tenc& de 0,5 mm et pour préserver leurs rapports de forme. Cependant, les fibres
courtes de lin de 0,5 mm pourraient étre davantage dispersées si leurs faisceasrcsaedis
totalement en fibres élémentaires comme pour les fibres initiales de 2 e, &t pas le cas méme
pour une trés forte déformation cumulée. La déformation cumulée imposée ayant ésgbfdusuf
cours de I’extrusion bivis, alors les fibres présentent des rapports de forme qui ont presque doublé par
rapport aux composites préparés en mélangeur interne. Les meilleurs rapports de formesebtenus
situent autour de 20 pour les fibres de lin et autour de 35 pour les fibres*T&uweel ces derniéres, il
est donc possible de conserver un trés bon rapport de forme proche deolabtures pour des fibres
de verre.

Ces résultats quantitatifs sur les distributions de tailles des fibres eprg®undage ont
corroboré les observations qualitatives de rhéo-optique, bien que les écoulements génésédepxr
procédés soient différents. Lorsque les conditions de mélange sont sévéres, chaque gensurprésent
les fibres de lin devient un point de rupture et la longueur finale des fidbretrguve étre égale a la
longueur moyenne entre les genoux. Les faisceaux de lin initialement plus courts ne se dissacient e
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se fragmentent que trés peu. En revanche, pour les fibres unitaires®Tentslle initiale n’a que

trés peu d’influence sur leurs dimensions finales, a condition que les fibres ne soient pas trop longues

et trop difficiles & disperser. Enfin, le fait que la ruptues fibres cellulosiques résulte d’une
succession de mécanismes de fatigue renforce la conclusion faite précédemmentrsips lelet
mélange qui primerait sur le cisaillement impdsgtechnique de la rhéo-optique ouvre ainsi la voie

de I’observation in-situ des fibres en écoulement et parait prometteuse pour mieux comprendre le
comportement des fibres pendant la mise en ceuvre de composites (dispersion, distribution, rupture) et

ainsi permettre de prédire leus propriétés finales.

Le Chapitre IV a montré une dépendance des propriétés mécaniques des composites avec les
dimensions finales des fibres Terfcehinsi, ce sont les composites préparés dans les conditions les
plus douces de compoundage qui sont les plus résistants et rigides (extrusion biviseavec
déformation cumulée plus faible et des fibres restées plus lon@ees)e lin en revanche, il s’est
avéré que les conditions de mélange et le rapport de forme final des fibres n’avait aucun impact. Dans
leur cas, c’est la taille initiale et I’état de dispersion des faisceaux qui ont une influence sur le module
et la contrainte des composites. Les fibres Ténmed conservé des rapports de forme plus importants
et ont permis d’obtenir des composites plus rigides et plus résistants. Un intérét des fibre
cellulosiques par rapport aux fibres de verre est qu’elles conférent au matériau un allongement a la
rupture deux fois plus important.

Les résultats obtenus au cours de ce travail ainsi que les interprétationsscté ses
interrogations et laissent entrevoir plusieurs perspectives. Au niveanédiesdes de caractérisation
structurale de ces biocomposites, il semblerait judicieux par la suite dserédés analyses
automatisées sur un grand nombre de fibres lorsque celles-ci sont sous la forreedmitéasceaux.
En effet, il s’est avéré que les fibres de lin ont des diamétres tres dispersés dans les compounds et que
leur analyse requiert plus d’attention afin de gagner en précision. Aussi, il est apparu que le rapport de
forme final des fibres déin n’est pas un bon indicateur pour prévoir les propriétés mécaniques des
composites. Il faut faire attention également au niveau de dispersion des faisceandicateur
reflétant ce niveau de dispersion, comme la surface spécifique des fitmasitpatervenir dans

I’estimation des propriétés mécaniques.

L’optimisation de la production de compounds passe encore par une meilleure compréhension
des phénomeénes de rupture des fibres cellulosiques. Dans ce sens, les perspectives seraient d’analyser
la taille des fibres le long d’un profil d’extrusion. Cela renseignerait sur les éléments de vis qui
affectent et/ou dispersent les fibres et le profil pourrait aimei @btimisé. Il paraitrait également
intéressant d’étudier plus en détail I’influence du débit et du temps de séjour des fibres sur leur
décohésion et sur leur fragmentation. En effet, il a été observé que la notion de &hgEsiétve.
De plus, inspecter davantage de sources de fibres avec des tailles initiales, des compaositions chimiques
et des propriétés mécaniques distinctes permettrait en paralléle de migunerwin® comment ces
parameétres intrinséques a la fibre influent sur son comportement a rupture. Urderogeherche
portant sur ce sujet vient d’ailleurs d’étre lancé. 1l vise a établir un modele comportemental générique
de la rupture de fibres végétales pendant 1’extrusion bivis. Enfin, pour compléter ce travail, une
meilleure compréhension du comportement rhéologique des composites en fonction de laéflexibil
des fibres serait nécessaire.fgrocédé d’injection classique qui casse aussi les fibres mériterait d’étre
davantage étudiginsi que I’influence des dimensions des fibres sur la résilience des composites. .
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Annexes

ANNEXE 1
Dimensions finales des fibres aprés compoundage et
Energie mécanique spécifique subie par les fibres

Remarqgues préalables

- Pour le mélangeur interneles valeurs d’énergie mécanique spécifique indiquées
correspondent aux phases 2 et 3 du protocole indiqué sur la Figure IV.1 (p129).

- Pour I’extrusion bivis : les valeurs d’énergie mécanique spécifique indiquées correspondent a
celles estimées par le biais du logiciel Lud8\igpécifiques aux fibres, cf Annexe 3).
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Tableau 1.Composites avec les fibres Terfcelongueurs caractéristiques et énergie mécanique spécifique
subie par les fibres (diamétre constant autour de 10 um) (C.V = coefficieniat®wuaar

% Mélangeur interne Ly (um) C.V (%) Ly (um) Lmax (1) EMS (kWhlt)
S T(2)-5/150/5 164 39 189 380 238
T(2)-20/100/2 257 93 476 1878 225
T(2)-20/150/2 286 125 730 1853 246
T(2)-20/100/5 196 120 474 1812 316
<§ T(2)-20/150/5 262 77 417 1859 383
T(2)-20/50/10 159 42 187 393 282
T(2)-20/100/10 154 33 177 391 446
T(2)-20/150/10 144 32 159 274 622
T(2)-40/100/2 265 93 613 1794 335
© T(2)-40/150/2 202 42 452 1582 385
S T(2)-40/100/5 171 26 245 606 442
T(2)-40/150/5 279 44 463 1663 522
S T(0,4)-5/150/5 140 39 204 753 246
T(0,4)-20/100/2 221 89 342 898 187
T(0,4)-20/100/5 214 43 281 958 281
°§ T(0,4)-20/150/5 138 15 167 576 423
T(0,4)-20/200/5 112 10 132 278 449
T(0,4)-20/150/10 142 9 168 355 657
T(0,4)-40/100/2 162 25 194 765 289
< T(0,4)-40/100/5 - - - ] 434
S T(0,4)-40/150/5 117 8 131 286 543
T(0,4)-40/150/10 107 8 142 688 740
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% Extrudeuse Ly (um) C.V (%) Ly (um) Lmax (M) EMS (kWh/t)
T(0,4)-20/200/2,5 344 68 509 1127 145
§ T(0,4)-20/300/2,5 328 80 536 1329 220
T(0,4)-20/400/2,5 355 74 548 1322 288
T(0,4)-33/200/1,5 345 97 664 3040 447
:“?,\O T(0,4)-33/300/1,5 416 75 650 1510 639
T(0,4)-33/400/1,5 332 74 511 1373 797
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Tableau 2.Composites avec les fibres de lin : longueurs caractéristiques et énergie meésaritjfique subie

par les fibres (C.V = coefficient de variation)

% Mélangeur interne L, (um) C.V (%) Ly (Lm) Limax (LM) EMS (kWh/t)
= L(2)-5/150/5 221 63 310 1055 251
L(2)-20/100/2 244 85 419 1753 171
< L(2-20/150/2 234 50 291 761 226
& L(2)-20/150/5 153 76 240 774 380
L(2)-20/50/10 160 46 193 423 237
< L(2-40/100/5 159 67 233 756 276
S L(2)-40/150/5 156 47 191 503 426
L(0,5)-20/100/2 378 42 444 806 169
°§ L(0,5)-20/100/5 350 47 427 719 212
L(0,5)-20/150/10 289 52 368 809 515
§ L(0,5)-40/100/5 311 54 402 659 226
% Extrudeuse Ly (um) C.V (%) Ly (um) Limnax (LM) EMS (kWht)
L(0,5)-20/200/7,5 464 35 520 1702 56
°§ L(0,5)-20/350/7,5 424 26 461 685 96
L(0,5)-20/500/7,5 434 29 471 959 130
L(0,5)-40/250/5 417 33 462 1015 168
fjgor L(0,5)-40/350/5 430 26 459 961 220
L(0,5)-40/450/5 431 29 466 1040 266

- 279 -



Annexes

Tableau 3.Composites avec les fibres de lin : diamétres caractéristiques et énergie mécaniqgaespabit
par les fibres (C.V = coefficient de variation)

% Mélangeur interne Dn (Um) C.V (%) Dy (um) Dmax (LM) (Ekl\\;lvsh/t)

S L(2)-5/150/5 21 52 26 150 251
L(2)-20/100/2 21 76 33 143 171

< L(2-20/150/2 16 38 18 45 226

& L(2)-20/150/5 15 87 26 121 380
L(2)-20/50/10 19 32 21 51 237

< L(2-40/100/5 16 67 18 119 276

S L(2)-40/150/5 19 37 21 55 426
L(0,5)-20/100/2 37 88 66 151 169

§° L(0,5)-20/100/5 30 87 52 150 212
L(0,5)-20/150/10 28 64 39 135 515

sj;; L(0,5)-40/100/5 37 103 75 202 226

% Extrudeuse Dy, (um) C.V (%) Dy (UM) Drax (LmM) EMS

(KWh/t)

L(0,5)-20/200/7,5 31 84 52 158 56

°§ L(0,5)-20/350/7,5 35 77 56 137 96
L(0,5)-20/500/7,5 37 89 65 202 130
L(0,5)-40/250/5 24 33 26 56 168

fjgor L(0,5)-40/350/5 31 55 40 111 220
L(0,5)-40/450/5 29 48 35 88 266
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Tableau 4.Composites avec les fibres de lin : rapports de forme caractéristiques et géa@iggue
spécifique subie par les fibres (C.V = coefficient de variation)

% Mélangeur interne (L/D), C.V (%) (L/D)y, (L/D)max (Ekl\\jlvsh/t)

S L(2)-5/150/5 12 58 15 33 251
L(2)-20/100/2 13 69 18 62 171

o L(2-20115072 16 62 22 79 226

8  L()-201150/5 11 71 16 55 380
L(2)-20/50/10 9 44 10 22 237

o L(2-401100/5 10 59 14 46 276

S L(2)-40/150/5 8 50 10 27 426
L(0,5)-20/100/2 15 65 22 52 169

§° L(0,5)-20/100/5 15 60 20 54 212
L(0,5)-20/150/10 11 45 13 27 515

sj;; L(0,5)-40/100/5 11 55 14 33 226

%  Extrudeuse (L/D), CV (%) (LD )

(KWhit)

L(0,5)-20/200/7,5 23 74 34 128 56

°§ L(0,5)-20/350/7,5 19 63 25 49 96
L(0,5)-20/500/7,5 19 68 27 82 130
L(0,5)-40/250/5 19 47 23 47 168

§ L(0,5)-40/350/5 17 53 22 51 220
L(0,5)-40/450/5 18 50 22 49 266
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Tableau 5 Composites avec les fibres de lin : longueurs, diamétres et rapports de foyeres o nombre ; et
énergie mécanique spécifique subie par les fibres

% Mélangeur interne L, (um) Dy, (um) (L/D), EMS (kWh/t)
= L(2)-5/150/5 221 21 12 251
L(2)-20/100/2 244 21 13 171
e L(2-20/150/2 234 16 16 226
& L(2)-201150/5 153 15 11 380
L(2)-20/50/10 160 19 9 237
< L(2-40/100/5 159 16 10 276
S L(2)-40/150/5 156 19 8 426
L(0,5)-20/100/2 378 37 15 169
§ L(0,5)-20/100/5 350 30 15 212
L(0,5)-20/150/10 289 30 11 515
§ L(0,5)-40/100/5 311 37 11 226
%  Extrudeuse L, (um) Dy, (um) (L/D), EMS (kWh/t)
L(0,5)-20/200/7,5 464 31 23 56
§ L(0,5)-20/350/7,5 424 37 18 96
L(0,5)-20/500/7,5 434 37 19 130
L(0,5)-40/250/5 417 24 19 168
§ L(0,5)-40/350/5 430 31 17 220
L(0,5)-40/450/5 431 29 18 266
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Tableau 6.Composites avec les fibres de verre 3,4 mm : longueurs caractéristiquegit Breécanique

spécifique subie par les fibres (C.V = coefficient de variation)

% Mélangeur interne Ly (um) C.V (%) Ly (m) Lmax (M) EMS (kWhlt)
S V(3,4)-5/100/5 499 45 695 1499 173
V(3,4)-20/100/5 469 52 593 1001 211
§ V(3,4)-20/150/5 524 44 623 1085 266
V(3,4)-20/50/10 421 66 603 1306 230
< V(3,4)-40/100/5 406 37 461 908 178
S V(3,4)-40/150/5 327 53 418 730 214
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ANNEXE 2
Description par une loi log-normale des distributions de longueurs et de rapports de forme des
fibres de lin dans les composites

16 T T T T
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Figure 1. Distributions des longueurs pour les fibres de lin 2 mm.
Les lignes correspondent aux distributions théoriques de la loi log-normale.
(a) Concentration massique en fibres de 20 %. (b) Concentration ueasesidibres de 40 %

Tableau 1.Description des distributions de longueurs des fibres de lin 2 mm par une fairtogie

. Espérance Ecart type Coefficient : Valeur p
Mélange (um) (um) 1] c _ de, _ Kurtosis Kolmc_)gorov—

dissymeétrie Smirnov
L(2)-20/100/2 241 195 5,23 0,71 2,81 12,48 1,00
L(2)-20/150/2 235 124 5,34 0,49 1,40 3,32 0,73
L(2)-20/150/5 157 119 4,83 0,67 2,17 6,76 0,50
L(2)-20/50/10 160 79 4,97 0,46 1,05 1,17 0,79
L(2)-40/100/5 168 116 4,93 0,62 1,95 6,80 0,41
L(2)-40/150/5 157 75 4,95 0,45 1,36 2,86 0,90
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Figure 2. Distributions des rapports de forme pour les fibres de lin. Les lgpresspondent aux distributions
théoriques de la loi log-normale. (a) Fibres de lin 2 mm, 20 % massique. @ &élin 0,5 mm, 20 %
massique. (c) Fibres de lin 2 et 0,5 mm, 40 % massique
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Tableau 2.Description des distributions de rapports de forme des fibres de lin 2 et 0,5 mm
par une loi log-normale

. Espérance Ecart type Coefficient . Valeur p
Mélange (um) (um) M c . de, ~ Kurtosis Kolmqgorov-

dissymétrie Smirnov
L(2)-5/150/5 12 7 2,31 0,55 1,20 1,43 0,41
L(2)-20/100/2 13 8 2,38 0,56 2,54 9,28 0,58
L(2)-20/150/2 16 9 2,63 0,55 2,20 8,47 0,93
L(2)-20/150/5 11 8 2,24 0,62 2,13 7,11 0,73
L(2)-20/50/10 9 4 2,06 0,43 0,82 0,54 0,84
L(2)-40/100/5 10 7 2,16 0,60 2,06 8,01 0,27
L(2)-40/150/5 8 4 2,03 0,42 1,35 3,29 0,94
L(0,5)-20/100/2 16 11 2,55 0,64 1,12 0,91 0,77
L(0,5)-20/100/5 15 10 2,56 0,58 1,30 2,21 0,72
L(0,5)-20/150/10 12 5 2,36 0,43 0,94 0,82 0,83
L(0,5)-40/100/5 12 6 2,32 0,51 1,18 1,81 0,80
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ANNEXE 3

Paramétres mesurés en extrusion bivis
Comparaison avec les paramétres calculés par le logiciel LudoVic

Tableau 1 Estimation par le logiciel Ludovic@e ’EMS totalest del’EMSpartielle subie par les fibres.
Comparaison avec les valeurs de '’EMSdéterminées a partir des paramétres expérimentaux

Expérimentale Ludovic Ludovic

Extrudeuse EMS totale EMStotale EMS fibres
[KWh/t] [KWh/t] [kWh/t]

T(0,4)-20/200/2,5 340 343 145
T(0,4)-20/300/2,5 486 474 220
T(0,4)-20/400/2,5 613 597 288
T(0,4)-33/200/1,5 441 735 447
T(0,4)-33/300/1,5 646 1036 639
T(0,4)-33/400/1,5 828 1304 797
L(0,5)-20/200/7,5 200 196 56
L(0,5)-20/350/7,5 288 264 96
L(0,5)-20/500/7,5 359 327 130
L(0,5)-40/200/5 269 355 168
L(0,5)-40/350/5 345 444 220
L(0,5)-40/450/5 427 524 266
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Tableau 2.Paramétres expérimentaux obtenus (température finale, pression, couple).
Comparaison avec les valeurs calculées par le logiciel Lutiovic

Expérimentale  Ludovic Expérimentale Ludovic

Extrudeuse Température Te_mpérature Pression Pression Clc\)lurgle
finale (°C) finale (°C) (bars) (bars) '

T(0,4)-20/200/2,5 208 198 30 26 70
T(0,4)-20/300/2,5 214 208 36 23 66
T(0,4)-20/400/2,5 218 218 35 20 63
T(0,4)-33/200/1,5 204 213 38 32 54
T(0,4)-33/300/1,5 210 229 42 24 53
T(0,4)-33/400/1,5 234 244 40 19 51
L(0,5)-20/200/7,5 200 196 23 44 123
L(0,5)-20/350/7,5 - 211 29 37 101
L(0,5)-20/500/7,5 231 226 29 31 88
L(0,5)-40/200/5 - 217 54 58 88
L(0,5)-40/350/5 225 232 64 48 81
L(0,5)-40/450/5 239 246 62 40 78
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ANNEXE 4

Propriétés mécaniques des composites

Tableau 1. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale du PP pur et de la matrice PRAPE3-g6 en masse)
(mise en forme par injection)

Mélangeur interne
+ Injection

Allongement sous

, , ,
Module d’Young Contrainte seuil charge maximale

(GPa) (MPa) (%)
PP 1,11 + 0,14 29,9+ 0,1 10,3 £ 0,02
PP + PP-g-MA (3 %) 0,99 +0,12 28,4+0,1 11,5+ 0,08
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Tableau 2. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale des composites préparés en mélangeavietegdes

fibres Tencél initiales de 0,4 et de 2 mm (mise en forme par injection)

Mélangeur interne

Module d’Young

Contrainte seuil

Allongement a

+ Injection (GPa) (MPa) la rupture (%)
T(2)-5/150/5 1,18 + 0,04 30,0+0,9 -
T(2)-20/100/2 1,80 £ 0,17 44,6 +2,3 6,9+0,5
T(2)-20/150/2 1,97 £ 0,06 432+14 6,9+04
T(2)-20/100/5 1,87 £0,74 42,4+16 70+£11
T(2)-20/150/5 1,79+0,04 39,0+0,1 11,1+0,1
T(2)-20/50/10 1,62 +0,13 40,6 +2,3 91+12

T(2)-20/100/10 1,60 +0,11 38,3+0,7 10,1+1,0
T(2)-20/150/10 1,61 +£0,06 37,5+0,7 10,5+0,4
T(2)-40/100/2 2,57 +£0,03 57,8 £3,9 48+0,7
T(2)-40/150/2 2,75+ 0,05 56,7 £0,7 49+0,3
T(2)-40/100/5 2,60+0,10 52,3+0,1 53+0,1
T(2)-40/150/5 2,50+0,10 48,9+0,6 52+0,3
T(0,4)-5/150/5 1,32 +£0,05 32,7+0,8 -
T(0,4)-20/10@2 - - -
T(0,4)-20/100/5 1,55 + 0,06 37,0+£0,7 8,7+1,3
T(0,4)-20/150/5 1,66 £ 0,06 38,8+0,5 10,7+1,1
T(0,4)-20/200/5 1,43 + 0,04 35,8+0,8 13,0+£1,3
T(0,4)-20/150/10 1,67+0,11 38,0+0/4 10,3+x1,1
T(0,4)-40/100/2 2,41 +0,07 57,027 54+0,6
T(0,4)-40/100/5 2,36 + 0,04 52,8 +0,2 6,0+0,5
T(0,4)-40/150/5 2,10+ 0,16 451+04 50+04

T(0,4)-40/150/10
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Tableau 3.Propriétés mécaniques en traction uniaxiale des composites préparés par extrssavebides

fibres Tencél initiales de 0,4 mm (mise en forme par injection)

Extrusion + Injection

Module d’Young

Contrainte seuil

Allongement a

(GPa) (MPa) la rupture (%)
T(0,4)-20/200/2,5 1,56 + 0,03 38,9+0,6 11,0+1,0
T(0,4)-20/300/2,5 1,44 + 0,07 38,1+0,3 11,6 £ 0,2
T(0,4)-20/400/2,5 1,68 + 0,01 41,8+0,2 10,2+ 0,7
T(0,4)-33/200/1,5 2,35+0,02 58,8 +1,2 7,3+0,5
T(0,4)-33/300/1,5 2,47 £0,04 61,1+1,4 6,6 +0,1
T(0,4)-33/400/1,5 2,41 +0,01 58,1+0,1 7,3+0,5
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Tableau 4. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale des composites préparés en mélangeuavetedes

fibres de lin initiales de 0,5 et de 2 mm (mise en forme par injection)

Mélangeur interne

Module d’Young

Contrainte seuil

Allongement a

+ Injection (GPa) (MPa) la rupture (%)
L(2)-5/150/5 1,01 +0,01 28,0+£0,3 -
L(2)-20/100/2 1,88 + 0,06 38,7+0,5 75+0,1
L(2)-20/150/2 1,93 + 0,02 39,2+0,1 75+05
L(2)-20/150/5 1,94 +0,01 38,7+0,1 8,5+0,3
L(2)-20/50/10 1,59 + 0,09 35,4+0,1 8,6+0,9
L(2)-40/100/5 - - -
L(2)-40/150/5 2,46 + 0,06 47,1+0,6 56+0,2

L(0,5)-20/100/2 - - -

L(0,5)-20/100/5 1,77 £ 0,08 355+1.3 7505
L(0,5)-20/150/10 1,76 + 0,06 35,7+1,9 7,7+0,2
L(0,5)-40/100/5 2,51+0,03 43,5+0,8 45+0,3

Tableau 5. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale de composites préparés en mélangeuaugerdes

fibres de lin initiales de 2 mm (mise en forme par compression)

Mélangeur interne

Module d’Young

Contrainte seuil

Allongement &

+ Compression (GPa) (MPa) la rupture (%)
L(2)-20/100/2 1,88 £ 0,06 38,7+x0,5 75+£0,1
L(2)-20/150/2 1,93 +£0,02 39,2+0,1 75+£05
L(2)-20/150/5 1,94 £ 0,01 38,7+0,1 85+0,3
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Tableau 6. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale de composites préparés par extrissanebides
fibres de lin initiales de 0,5 mm (mise en forme par injection)

Module d’Young Contrainte seuil Allongement a

Extrusion+ Injection

(GPa) (MPa) la rupture (%)
L(0,5)-20/200/7,5 1,89 + 0,04 33,3+1,.2 7,319
L(0,5)-20/350/7,5 2,10 £ 0,02 37,0+£04 59+04
L(0,5)-20/500/7,5 2,02+0,19 37,2+0,8 51+0,6
L(0,5)-40/200/5 3,17 +£0,10 47,7+ 2,6 42+1,0
L(0,5)-40/350/5 3,17 £ 0,05 457+15 3,0+£0,2
L(0,5)-40/450/5 3,17 +0,11 45,6 £ 2,5 3,2+0,6

Tableau 7. Propriétés mécaniques en traction uniaxiale de composites préparés en mélangewavietetes
fibres de verre initiales de 3,4 mm (mise en forme par injection)

Allongement &
la rupture (%)

Mé|angeur interne Module d’Young Contrainte seuil
+ Injection (GPa) (MPa)

V/(3,4)-5/100/5 1,49 +0,05 39,6 +0,8 6,4+0,9
V(3,4)-20/100/5 2,34 + 0,09 62,1+25 4,0+0,3
V(3,4)-20/150/5 2,46 + 0,09 62,7+3,1 4,0+03
V(3,4)-20/50/10 2,37 +0,12 65,4 +2,9 4,7+0,3
V/(3,4)-40/100/5 3,69 +0,19 76,7 +4,2 3,0 £0,4
V(3,4)-40/150/5 3,57 + 0,30 76,5 +2,7 2,9+0,5
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Comportement et rupture de fibres cellulosiques
lors de leur compoundage avec une matrice polymere

RESUME : L’objectif de ce travail de thése, réalisé dans le cadre de la Chaire Industrielle Bioplastiques
financée par Nhes ParisTech et Arkema, 1’Oreal, Nestle, PSA et Schneider Electric, est de fournir une
étude systématique sur les relations entre les conditions opératoires du procédiaendage et la
structure @ biocomposites polypropyléne / fibres lin et Teficéin particulier, le comportement et la
rupture des fibres ont été étudiés de maniére détgillééant la mise en ceuvre a I’état fondu en
mélangeur interne et par extrusion bivis.

Les fibres ont été observées in-situ en écoulement dans la matrice graceysieure shéo-
optique. Ainsi, il a été montré que la décohésion des faisceaux deflicittgte par un rapport de forme
initial plus grand. La fragmentation des fibnésulte d’un phénomeéne de fatigue et est provoquée par
I’accumulation des déformations etde I’énergie mécanique. Au niveau de leur point de rupture, les fibres
de lin et de Tenc@lse déchirent et fibrillent, alors que les fibres élémentaires de lin cassent prés de leurs
« genoux ». Des analyses de distributions de tailles des fibres aprés ndagmavec la matrice ont
corroboré les observatiorde rhéo-optique. Lorsque les conditions de mélange sont séveres, chaque
« genou » devient un point de rupture et la longueur finale dess fite lin se retrouve étre égale a la
longueur moyenne entre les genoux. Les faisceaux de lin initialephesitcourts (0,5 mm) ne se
dissocient et ne se fragmentent que trés pguupture des fibres de lin est ainsi différente en fonction de
leur taille initiale. Il en résulte que les composites avec des fibres de lin 2 etnOr@ mossédent pas le
méme comportement rhéologique. En revanche, pour les fibres unitaire$®Teneélle initiale n’a que
trés peu d’influence sur leurs dimensions finales, a condition que les fibres ne soient pas trop longues et
trop difficiles a disperser. Le temps de mélange est apparu déterminaptgsrmver le rapport de forme
des fibres. h déformation cumulée s’est révélée étre un meilleur paramétre que 1’énergie mécanique
spécifique pour décrire & la fois la rupture des fibres de lin et de Pehesl propriétés mécaniques en
traction uniaxiale ont enfin été caractérisées et mises en relation avec les comtfitiotlange et les
dimensions finales des fibres.

Mots clés : Biocomposites, Fibres végétales, Lin, Teficdfompoundage, Extrusion bivis, Rupture
Rhéo-optique

Behaviour and rupture of cellulosic fibres
during their compounding with a polymer matrix

ABSTRACT : The objective of this work, performed in the frame of the InthlsBhair in Bioplastics,

financed ly Mines ParisTech and Arkema, 1’Oreal, Nestle, PSA and Schneider Electric, is to provide a

systematic study of the relationships between the compounding cosdiéiod the structure of
biocomposites based on polypropylene / flax and T&nfietes. In particular, the behaviour and th
rupture of fibres were studied in detail during melt processing in temnal mixer and a twin screw
extruder.

The fibres were observed in situ during shear flow in a matrixhbg-pptics.The decohesion o
flax bundles was shown to be made easier for fibres with higher initi@ctasptio. The fibres
fragmentation occured by fatigue and is caused by an accumulatiomiofastd mechanical energy. At
the breaking point, flax and Ten@efibres are tearing and fibrillating, whereas elementary flax fibr,
break at “kink bands”. The analysis of fibres size distributions after compounding has corroborated rheo-
optical observations. When processing conditions are severe, each “kink band” becomes a breaking point,
and the final fbres length is equal to the mean length between two “kind bands”. The short flax bundles
dissociate and break up less after compounding as compared tauluaigs. As a result, the rheological
properties of composites are different. The initial size of T&Hiwles has almost no effect on fibre fina
dimensions, provided that they are not too long and thus do rna agglomerates. The mixing time
seems to be decisive to preserve fibres aspect ratio. The cumulativenstsashown to be a better
parameter than specific mechanical energy to describe fibres rupture fofdratef and flax fibres.
Uniaxial tensile properties were finally characterized and correlated to the processitigons and to
the final dimensions of fibres.

Keywords : Biocomposites, Natural fibres, Flax, TerftelCompounding, Twin screw extrusion
Rupture, Rheo-optics
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