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Quels sont les moteurs et les freins du
développement des composites a renforts naturels?

B Moteurs:

* - Leur impact environnemental
— Partiellement ou entierement issus de ressources renouvelables

— Consommation énergétique faible depuis I'étape de leur production
a leur finde vie

— Compostable et recyclable

* Leurs propriétés mécaniques spécifiques acceptables

B Freins:
* Une variabilité des propriétés des renforts naturels
* Une interface fibre naturelle / matrice non optimisée
* Une faible durabilité dans les environnements d’utilisation

‘ Peu d’applications techniques des composites a renforts naturels

g g
Institut Mines-Télécom C2MA - Centre des Matériaux des Mines d’Alés ’“AFES
es




Qu’est ce que l'interface/interphase fibre/matrice
dans un composite?

matrice aux
'_I ITrTrrrnri | I/ prOpriétés
- matrice —- modifiées
s R4
f?i';?—‘- EhemsENENECE Interphase
S =-H S 1-10 pum (TP)
' | | 50-100 um (TD)

traitement de surface du
renfort = ensimage
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Quels parametres gouvernent la qualité d’une
Interface?

Une bonne
interface O

Qualité de l'interface gouvernée
par:
* Couplage mécanique
(topographie de la fibre, énergie

1204 de surface)

Contrainte a la rupture (MPa)

©
[

g e * Couplage chimique (interactions
80- %m fibre/matrice)
0 g B Permet le transfert de charges de
g

Durée dewiefllissement (h)

- la matrice aux fibres

604 /
1

0o % e . . B Protege la fibre du vieillissement
Durée de vieillissernent (h)

Une mauvaise interface
Bergeret et Krawczak, Techniques de I'Ingénieur, AM5305, 2006
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Quelles sont les caractéristiques d’une interface
fiore/matrice?

v Son épaisseur est finie et non nulle
v’ Elle possede des propriétés intrinséques

v" Elle permet un transfert efficace des contraintes mécaniques sous
sollicitations

v' Elle se forme pendant la mise en ceuvre des composites

v Elle est le siege de mécanismes multiples et complexes
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I Sommaire de la présentation

B Retours d’expérience sur les composites a
renforts de verre

B |Les specificités des renforts naturels

B Méthodes de caractérisation de la surface des
fibres naturelles et de l’'interface fibre naturelle /
matrice
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1- Retours d’expériences sur les
composites a renforts de verre
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_ La chimie de surface des renforts de verre

Agents antistatiques, agents mouillants,

Verre fondu

\ i\ |
.II ,I|||I| |I | II | T =100°C

¥

To Secondary Processing at > 1000 m/min (200 ms)
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~——=m——— Fihreglass

Bushing

Contact time= 0.5 ms

10% matiére active

90% eau

Surface du
verre

O|H OH
— ?i —0— Sli

plastifiants, ...

Stabilisation de I'ensimage

matrice
Propriétés mécaniques
Tenue au vieillissement

Agent(s) de pontage (organosilanes)
Liaison chimique entre le verre et la

Agent(s) lubrifiant(s)
Répartition de I'ensimage a la surface du verre

Protection contre I'abrasion
Facilité d’imprégnation par la matrice

Agent(s) filmogéne(s) collant(s)
Cohésion des filaments entre eux

— <Raideur
Protection contre I'abrasion

—  Facilité. d’'imprégnation par la matrice
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Les méthodes de caractérisation de l’'interface

fibre de verre/matrice

4L

Méthodes

Methodes
d’observqtio micromécaniques

Méthodes Méthodes

macromeécaniques | | physicochimiques

y - 4 Pa —_—
15KU X208, seea o 16 eWiENs

Facies de rupture
PET/verre apres
85h dans I'eau a

Stability, 94, 1315, 2009

MEB
/ Microscopie électronique a balayage
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120°C SR AT e\
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Bergeret et al., Polymer Degradation and

\

AFM
/ Microscopie a force atomique

non traité

Surface d’une
fibre de carbone

\ Li et al., Carbon, 52, 109, 2013
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Les méthodes de caractérisation de l’'interface

fibre de verre/matrice

4L

Méthodes Méthodes

d’observation

macromeécaniques

Méthodes
physicochimiques

Méthodes

Les différentes méthodes
micromécaniques

micromécaniques
Composites
modeles

monofilamentaires

' Composite

v slice
r

4
|1|

i

("" __.-f f __/ F

*+— Microindentation -/
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Les limitations
ﬁvergences importantes des résultatm

pour un méme systéeme :

- Algorithme de dépouillement de données
(critere énergétique)

- Condltlons experlmentales délicates

120 -

Epoxy/carbone Pitkethly et
108 al.,
H ° Y N . Composites
£ Science and
E ° ° ¢ o Technology,
5% s 48, 205, 1993
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o ° ® y .
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Laboratery
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Les méthodes de caractérisation de l’'interface
fibre de verre/matrice
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Méthodes

Méthodes

d’observation || micromécaniques

Méthodes

macromeécaniques

Méthodes

physicochimiques

Nano-indentation...

Les développements récents

o1

E(3Pa) ass Interphase Matrze. — [ ) |
Polyesterfzlass samgple 93 53 ] G s
Phenolic CL1916izlass sample 100 a0 7
Phenolic CL15E0Szlass saraple an a0 T
Détermination des modules Unloadink

E ‘/ =1

E oz

A Intetphase

o

g oas

=]

Gradient used for

oos

P olsester matrix

20 = @ -
Verticald isplacement (n.m)

Hodzic et al., Polymer, 41, 6895, 2000

... et nano-scratch

: ~matrice |
interphase

Détermination de I'épaisseur de I'interphase

0,4 mN

2,01
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Les méthodes de caractérisation de l’'interface
fibre de verre/matrice
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Méthodes Méthodes Méthodes Méthodes
d’observation || micromécaniques || macromécaniques | | physicochimiques

Les grandeurs sensibles a 'interface : propriétés transversales et a rupture

4.5

2754 traction

flexion X3,5

Proprigtés de traction normalizées
Proprigtés de flegion nomn aliséas

T T
10 13 1.6 1.9 2.2

T T
10 1.2 16 1.9 2,2

Bergeret et Krawczak, Techniques de I'Ingénieur, AM5305, 2006

Résistance interfaciale au cisaillarment (IFS5)
Traction long itudinale Traction tran=vorsalo Risistance interfaciale au cisaillement (IFS5)
O Module 5 _—m— Module £ Flexion lon gitu dinala Flecion transiarsale
—i— HRésistance oy —a— Hésistance @, O Module & Module £.
-=de-- Allong. ruptu re £ —&— Allong. rupture £, —o— Résistance oy —a— Résistance o,
m— Coefficient de Poisson w4 —=de-— Allong. rupture g —&— Allong. rupture £y A
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Les méthodes de caractérisation de l’'interface
fibre de verre/matrice

4L

Méthodes Méthodes Méthodes Méthodes
d’observation || micromécaniques || macromécaniques | | physicochimiques
Photoacoustique
(PAS-IR)

@ @ MIR, NIR,
Analyse de surface DRIFT .
Techniques

spectroscopiques
M Propriétés de
P il Méthode de
mouliliage la goutte
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TGA/couplé FTIR
Analyses
thermiques
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2-'Les specificités des renforts
naturels

2.1- La chimie de surface des
renforts naturels

2.2- Les traitements de’surface. des
renforts naturels
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_ La microstructure des renforts naturels

Paille de blé

o
-

Fibre de lin

Yu et al., Carb
122, 2008
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//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/2/23/Sisal_fibres.JPG

_ La microstructure des renforts naturels

Bos et al., Composites: Part A37 1591,
2006

hackling

~
elementary fibre =
plant cell
@ 10-20 pm

technical fibre
@ 50-100 ym

breaking
scutching

8 Secondary
cell wall

meso fibril
2 0.1-0.3 ym

micro fibril
Z1-4 nm

Primary
cell wall

flax stem
@ 2-3 mm

Spiral angle Cellulose content

Fiber °] [Wt.-%] Z s =% wotemion | [ -+
ing =0-6Lamina | §

Banana 11 65 i-esa
Coir 3049 43 Ul —e,
Flax 6-10 64-71
Hemp 6 — ¥ g £0s,
Jute 8 61-72 eyl
Pineapple 8-14 81
Sisal 10-25 66-70 = Plusieurs parois cellulaires avec des
Ramie 8 69-83

orientations variables selon la fibre
Gassan et al., Journal of Materials Science 36, 3715,
2001 Impact direct sur les propriétés mecam%
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_ La composition chimique des renforts naturels

Microfibrille de
Secondary cellulose
cell wall @ >

Hémicelluloses
Primary
cell wall

Paroi secondaire

Microfibrille de
cellulose

Hémicelluloses

Pectines

Protéines

Paroi primaire

http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/index.htm, 2010
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Chemical composition

Fibre type Cellulose (wt%) Hemicelluloses Lignin Pectin
(wt%) (wt%) (wt%)

Flax 71-81 14-21 2-3 2-4
(bast)

Sisal 66-78 10-14 8-11 2-10
(leaf)

Cereal 38-45 15-31 12-20 8
straw

Une grande variabilité de composition chimique

f/j
/
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La réactivité chimique potentielle de surface des
fibres naturelles

OH OH COOH COOH COH COOR OH OH
| | | | 34% | 23% | 18% | 13%
Cellulose Hémicelluloses / Pectines Cires Lignines
71-81% 7-25% 2-4% 2-3%

B Diverses fonctions réactives en surface des fibres naturelles

*  Fonctions alcool : essentiellement de la cellulose; dans une moindre mesure, des hémicelluloses,
pectines, cires et lignines

* Fonctions acide : essentiellement des cires et des pectines
* Fonctions aldéhyde et ester : des cires
M Les cires et les pectines sont faiblement liées en surface

M Les cires, hémicelluloses, pectines, lignines sont susceptibles d’étre éliminéslors de
I’application des traitements

‘ Une chimie de surface trés différente de celle du verre

Morvan et al., Plant Physiology and Biochemistry , 41 935, 2003; Marques et al. Bioresource Technology , 101, 260, 2010
Le Moigne et al., Composites: Part A 42,1542, 2011; Le Moigne et al., Industrial Crops and Products, 52, 481, 2014 ;j
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2-'Les specificités des renforts
naturels

2.1-lLa ehimmie/de.surface des
renforts_naturels

2.2- Les traitements de surface des
renforts naturels
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_ Les traitements de surface des fibres naturelles

4L

Traitemgpts,plgsiq%sz

Traitements physicochimiques

Traitements chimiques

/

Rouissage

Broyage

Teillage

Peignage

\_
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_ Les traitements de surface des fibres naturelles

4L

Traitements physiques Traitements physicochimiques Traitements chimiques

/

- Rouissage
- Broyage
- Teillage

- Peignage

\_

/Plasma (froid ou chaud) : lié 3 un effﬁm
décharge entre 2 électrodes portées a un haut

potentiel dans un gaz

b
4 Y &4

- Rayonnements ionisants

A—E" excitation

=
A-B A—B e jonization

\ AT+ B + & dissociative onzay
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_ Les traitements de surface des fibres naturelles
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Traitements physiques

Traitements physicochimiques

Traitements chimiques

Fihres

Ananas
Baguettehois
Ealle de riz
Balle de riz

BEalle de riz
Bamhbou

Bamhbou

Curaua
Henequen
Jute

Jute
Kénaf
Kénaf
Luffa

Noir de coco
Palmier
Ramie

Sisal

Matrice

Folycarhonate
Poly {acide lactique)
FPhénol Formaldéhyde

Polypropyl éne

Caoutch ouc!
Polvéthyléne haut densité

Polypropyl éne

Folychlorure de winyle

Polycaprolactone
FPolyeéthyléne haut densite
Epoxy
Polypropyl éne
Epoxy
Poly (acide lactique)

S
Polyuréthane

*

Poly (acide lactique)
Polyuréthane

concentration en Temps Température
NaOH
5% 5h 3oec
25%% Zh s50°C
2% 4% A%, 850 24h 25°0C
10%s 3h Ambiante
5% 3h Ammhiante
AT
EI,S':?:::}';D I?D':Vf% 15 min Ambiante
10%s Zh Ambiante
2% lh 25°C
594 2h Arnbiante
0,060 5h Foec
594 lh Arnbiante
594 2h Armbiante
0,10 20 min 1o0eC
1 0% 24h Ambiante
”=5;§%”?§;;5/5 ih 100°C
594 3h Armbiante
10%% lh Arnbiante

Milieu alcalin

Shih, Mat. Sci. Eng., 527, 6, 1516-1521, 2010

Favaro, Comp. Appl. Sci. Manuf., 41, 1, 154-160, 2010
Ndazi, Comp. Appl. Sci. Manuf., 38, 3, 925-935, 2007
Threepopnatkul, Comp. Part B, 40, 7, 628-632, 2009

Syafri, Sains Malaysiana, 749-756, 2011

Nguyen, J. Reinf. Plast. Comp., 29, 21, 3244-3256, 2010

Wang, Comp. Sci. Techn., 70, 5, 847-853, 2010

Gomes, Comp. Appl. Sci. Manuf., 38, 8, 1811-1820, 2007
Valadez-Gonzalez, Comp. Part B, 30, 3, 321-331, 1999
Seki, Mater. Sci. Eng., 508, 1-2, 247-252, 2009

Rahman, Comp. Appl. Sci: Manuf., 39, 11, 1739-1747, 2008

Sgriccia, Comp. Appl. Sci. Manuf., 39, 10, 1632-1637, 2008
Huda, Comp. Sci. Techn.; 68, 2, 424-432, 2008
Demir, Comp. Appl. Sci. Manuf., 37, 3, 447-456, 2006

Silva, Comp. Sci. Techn., 66, 10, 1328-1335, 2006

Alawar, Comp. Part B, 40, 7, 601-606, 2009

Yu, Comp. Appl. Sci. Manuf., 41, 4, 499-505, 2010
Silva, Comp. Sci. Techn., 66, 10, 1328-1335, 2006



_ Les traitements de surface des fibres naturelles

Traitements physiques

Traitements physicochimiques

Traitements chimiques

Silane

3-aminopropyltriethoxy silane
(APS)

3-glycidoxypropytrimethoxy slane
(GPS8)

3-mercaptoproyltrimethoxy silane
(MEPS)
3-methacryloxypropytrimethoxy silane
(MPS)

Hexadecyltrimethoxy silane

(HDS)

Triethoxy-vinyl silane

(TVS)

Vinyltris (2-methoxy-ethoxy) silane
(VM)

3-(trimeth oxy silyl)-1-propanethiol

Fibres

Luffa
Atianas
MNoir de coco
Fihte micto
cellulose
Balle deriz

Kénaf
Ramie
Fibres micro
cellulose
Kénaf
Chanwre
Fibre cellulose

Fibre cellulose

Arnanas

Fibre celluloze
Baguette hoiz

Henequen

Henequen
Luffa

Matrice
Polvpropvléne
Polycarbonate

Poly {acide lactique)
Epoxy
Caoutchouc/Polyéthvlene
basse densité

Poly {acide lactique)

Poly {acide lactique)
Epoxy

Epoxy

Epoxy
Polyéthyléne hasse densité
Polyéthvléne hasse densité

Polycarbonate

Polyéthyléne hasse densité
Poly {acide lactique)

Polyéthyléne haut densité

Polyéthvléne haut densité
Polypropvléne

Concentration de
silane {%o)
2,5
1
3
0,3

1a

0,033

0,033
2,5

Temps
(h)
0,75
]

24
24

0.5
3

24
24

1

1
0,75

Organosilanes
Solvant Cuisson
)
Ethanol 4
I éthannl x
Ethanol 4
Acétone et
Ethanol Too=
Ethanol/ 1" eau X
A0/40
Acétone X
Acetone X
Ethanaol/eau x
5050
Ethanolfeau i
50450
Ethanolfean 120°C
20520
Ethanol/eau 120°C
30/20
I eéthanol b4
Ethanol/eau 120°C
B0/20
Acftone X
non mentionné X
non mentionn é x
Ethanol 4

A WN R

10
11

1- Demir, Comp. Appl. Sci. Manuf., 37, 3, 447, 2006 -2- Shih, Mater. Sci. Eng., 527, 6, 1516, 2010 -3- Chun, J. Polym. Res., 19, 5, 1, 2012 -4- Lu, Polymer, 49, 5, 1285, 2008 -5- Maziad, J. Mater. Sci.,
44,10, 2665, 2009 -6- Huda, Comp. Sci. Techn., 68, 2, 424, 2008 -7- Yu, Comp. Appl. Sci. Manuf., 41, 4, 499, 2010 -8- Sgriccia, Comp. Appl. Sci. Manuf., 39, 10, 1632, 2008 -9- Abdelmouleh, Int. J.

Adhes. Adhes., 24, 1, 43, 2004 -10- Favaro, Comp. Appl. Sci. Manuf., 41, 1, 154, 2010 -11- Valadez-Gonzalez, Comp. Part B Eng., 30, 3, 321, 1999



_ Les traitements de surface des fibres naturelles
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Traitements physiques

Traitements physicochimiques

Traitements chimiques

Polymere
PP
PP
PP
PP

PP

HOPE

HDPE

HOPE
PLA

PLA

Caoutchouc
Naturel/
HDPE
Polyester
insaturé

Tauz de
halle

40

10 20;
30,40
10; 20;
30; 40
30;40;
S0, 60
30; 40;
50, 60

65

65

i}

20 30 ;

40
20,30

10

57

Couplage agent (CA)

Anhydnde maléigque - copolymere
polypropyléne (M APE)
Anhydride maléigque - copolymeére
polypropyléne (MAPP)
Anhydnde maléigque - copolymere
polypropyléne (M AFF)
Anhydride maléique - copolymére
polypropyléne (MAPP)
3-(triméthosxysilyll-
propylméthactylate (TPL)

Terpolyméres :
Ethyltne-(Ester acryligue)-
(Anhydride maléigque)
Terpolyméres :
Ethyléne-(acrylique ester)-
(M éthacrylate de glycidyle)
Ethvléne-(Ester acryligue)-
rAnhydride maléigue)
Anhydride maléique

Terrpolymeres © (PLAY-
(Anhydride maléique)-
(Dibenzoylperozde)
Liguide de Caoutchouc naturel
gpoxyide

Méthacrylate de glycidyle (GMA)
Anhydride maléique (WA)
Anhydride succinigque (347

Concentration
de CA (%9)
5%

3%

1, 2% 1L4%;
1,6%; 1,8%
1%, 3%, 5%

Solution de
CA 20%

2,5%

2, 5%

4,5%; 0,73%:;
4,27%, 5%
T

5%

Solution de
CA 5%,

10%, 20%a

CA zolvant
(2:3 wiv)

Agents de compatibilisation dans la matrice

Iéthode de

traitement

Meélangeur
interne 166°C
Compounding

Compounding
Compounding

Pulwérisati on
(Solvant
éthanal)

Mélangeur
interne 185°C

MEélangeur
interne 1859C

Meélangeur
interne 185°C
Mélange

Compounding

Imprégnaton
(Solwant
taluéne)

Imprégnation

(Solwant ; N, M-
diméthylforma
mide)

Bledzki, Ind. Crops Prod., 37, 1, 427-434, 2012
Razavi-Nouri, Iranian Polymer Journal, 757-766, 2006

Rosa, Materials Research, 333-338, 2009
Rozman, J. Appl. Polym. Sci., 115, 6, 3456-3462, 2010

Rozman, J. Appl. Polym. Sci., 115, 6, 3456-3462, 2010

Panthapulakkal, Polym. Int., 54, 1, 137-142, 2005

Panthapulakkal, Polym. Int., 54,1, 137-142, 2005

Panthapulakkal, J. Thermoplast. Compos. Mater., 18, 5, 445-458, 2005

Ndazi, eXPRESS Polymer Letters, 119-131, 2011

Dimzoski, J. Polym. Eng, 28, 369-384, 2008

Syafri, Sains Malaysiana, 749-756, 2011
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3-Les méthodes de caractérisation de
lasurface des fibres naturelles et de
Pinterface fibre naturelle/matrice

3.1- Méethodes d’observation
3.2- Essais micromécaniques
3.3- Tests macromecaniques
3.4- Analyses physicochimigues
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Les méthodes d’observation

Essais de propagation de fissure SO}JS MEB N

Rupture adhésive a l'interface Test de traction in-situ
Décohesion des fibres 0.1 mm/min
Rupture nette de la matrice

U \
—
>
— 1500
S Force (N)
>
(@] 1250
~—+
-
Q. 1000
-t
U et ('D\
v’\D Spot| Sig| Det Pressure Mag T‘It 200.0pm
1""\kJ 13.7mm!| 40 |SE|LFD|0.83 Torr|500x:0.3
750 PLA /20% Flax alkaline +silane
o
500
= 4
= 1
— PLA / 20% Flax non-treated
—_ 250 -~
2. &éb \\ AN
~—t
D Elongation (mm)
0 T T T T 1
0 0,1 o,z 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
. < e Le Moigne et al., Industrial Crops and Products
Rupture cohésive a l'interface 52, 481, 2014 24
Déchirement de la matrice %
HV WD |Spot|Sig| Det | Pressure | Mag | Tilt 300.0pm . ., N . . DAMS
12.5kV|13.9 mm| 4.0 |SE|LFD|0.83 Torr|300x/0.3 Ruptu re des fibres liées a la matrice [EAVEX:FES MINES

Alés




Les méthodes d’observation
Nanoindentation sous AFM

De la cartographie des modules dans une fibre...

S$2:3-4 um
S1 et S3:150-600 nm
entre indents : 1 um

Lin : module S2
de 19,2+0,7 GPa

(122 indents)
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Les méthodes d’observation
Nanoindentation sous AFM

... aux propriétés de l'interphase fibre naturelle/matrice ?

20 0
R ® Tazt] ® Test]
. .-I' m Test2 .. = W Test?
16 * . [ | g * & Test3 ke ® " » . .-\ .
R t, 2y Fibre de cellulose : 16,62 GPa
& 12 B ) @ 12 B ) LY 4 V 4
% @ E 4 indents propriétés
E sl . 2 4l \différentes de la fibre
L o .
3 .a 2 et la matrice
(&5} * il
4 F n " 41 n
[ : . e *
. | | | | \ ‘ ~—~ Matrice PP : 3,03 GPa
0 16 32 4.8 B4 00 08 16 7 a 4 48
Spacing of indentation (pm) Spacing of jndertation (pm)
<>
Interphase de moins de 1 pum
Profondeur : 50 nm Profondeur : 30 nm
Espacement : 400 nm Espacement : 260 nm
Difficile de calculer les propriétés d’une zone plus petite que la distance entre

indents sans inclure I'effet des propriétés de la matrice et de la fibre /

Lee et al., Composites: Part A 38, 1517, 2007 %
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3-Les méthodes de caractérisation de
lasurface des fibres naturelles et de
Pinterface fibre naturelle/matrice

3.1- Méthodes d’observation
3.2- Essais micromeécaniques
3.3- Tests macromecaniques
3.4- Analyses physicochimiques
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Les essais micromecaniques
De l'utilisation des essais classiques...
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Les essais micromecaniques

De l'utilisation des essais classiques...

Test de pull-out versus test macromécanique
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Les essais micromecaniques
... a des développements expérimentaux nouveaux

t 1 mm/min

B Difficultés techniques de mise en place :

facteur de forme des fibres,

capteurs, fixation des fibres,

Mesure laser : réponse fréquentielle
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Les essais micromecaniques
... a des développements expérimentaux nouveaux

Analyse modale sur fibres naturelles

B Verrou: mesure de lalongueur et du diamétre des fibres naturelles

20.056um 19.833um

20.067 UM 19.864um 20.509HmM

Moyenne sur 75 mesures (25
mesures sous 3 angles
d’observation)

5 mesures le long de la fibre

120 = Module élastique (GPa)

10 | Effet d’un traitement thermique des fibres
100 Fibre technique - I — /4
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Corn et al., ICSAAM2013, Gréce
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Les essais micromecaniques
... a des développements expérimentaux nouveaux

B Mesures dimensionnelles : consommatrices de temps
B Modele géométrique : nécessite des améliorations

DIA-STRON
Zemitea

FDAS770 - Fibre Dimensional Analysis System Numérisation
+ Modeéle 3D par éléments finis

dApplication a I’évaluation des traitements de surface de fibres naturelles

Institut Mines-Télécom C2MA - Centre des Matériaux des Mines d’Alés MA[YES
es




C2MA

Centre des Matériaux des Mines d’Ales

- \ T
. | 075 33 WA
A s
»
, o i/
11/ i - =

f‘l L) X A, -
f JEESs FARGDI N | -
f LN W AR - 4 ==

3-Les méthodes de caractérisation de
lasurface des fibres naturelles et de
Pinterface fibre naturelle/matrice

3.1- Méthodes d’observation
3.2- Essais micromeécaniques
3.3- Tests macromecaniques
3.4- Analyses physicochimiques
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Les tests macromeécaniques
Essais mécaniques statiques

B Tests les plus couramment utilisés pour statuer de l'efficacité d’un traitement de surface
* © Effetswvariables sur/les propriétés en contrainte et en choc selon les traitements
*  Diminution de |'écart type sur les propriétés
*  Prise en compte du facteur de forme aprés mise en ceuvre

%0 | TSN/ [

Yield stress (MPa) | Impact strength (kJ/m2)
" ¥25%
B USRI fevb.- 4§ A W W ) 0
:Fl oo o b 15/0 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, +120A) ,,,,,,, I ,,,,,,,,,,,,,,,
0+ %* 73l o B R oo _
7 o
+ Lower quartile Jﬂ
60 1 o Min value I[A8 T D e
= 13% =median l ¢ Lower quartile
L o Max value I O Min value
B A Sl N 2 TS et ' 8 \GESaaatt .
x Upper quartile —median
40 -
O Max value
X Upper quartile
30 T T T 10 T T T
Neat PLA PLA/20% Flax NT  PLA/20% Flax PLA/20% Flax Neat PLA PLA/20% Flax NT ~ PLA/20% Flax PLA/20% Flax
silane 70°C alkaline + silane silane 70°C alkaline + silane

Le Moigne et al., Industrial Crops and Products 52, 481, 2014 ;j
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Les tests macromeécaniques
Essais mécaniques dynamiques

B Découplage des composantes visqueuses et élastiques
* ° Diminution du facteur d’amortissement

I
180 < R
en présence de traitement de surface ] alcalin 77 o epoxysilane
160 - % aminosilane
* Corrélation-avec les tests statiques 5 "0 Hon traité / 7 ;ff/
f_:_ 'IEl:I—. PLA | / /
19 PLA ol . 720 7 % /
PLA/ramie non traité & e0d % % % /
! PLA/ramie traitée E ! % %/ % %
. s 2 60 |
I?LA/rafnle traitée aminosilane i ] / / 7 / /
époxysilane i 4 / /// / /
- PLA/ramie traitée alcalin . % % /é %
1.0- 9 / // / ’//
2] £ =
% i ’ MPATFLA | IrtiesAle Blkal SilAns 1 Hilane 7
S 03-
§ 054
= \ 254 alcalin
04 ' : N
0.2+ < 204 . silane
- e E | ‘
s £ 91 non traité
032 — 8 PLA T
20 40 60 80 100 120 140 B qp
Temperature (°C) g
Yu et al., Composites: Part A 41, 499, 2010 R
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Les tests macromeécaniques
Essais mécaniques dynamiques

B Découplage des composantes visqueuses et élastiques

*  Effet des traitements de surface plus ou moins marqué selon le type de fibre

Tan 8r

Fibre de cellulose longueur 2,5 mm

Fibre d’alfa
e Fibre de cellulose longueur 50 um

=

H_,,-'*
MEF® HD=

3 silanes

Abdelmouleh et al., Composites Science and Technology 67, 1627, 2007
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3-Les méthodes de caractérisation de
lasurface des fibres naturelles et de
Pinterface fibre naturelle/matrice

3.1- Méthodes d’observation
3.2- Essais micromeécaniques
3.3- Tests macromecaniques
3.4- Analyses physicochimiques
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Les analyses physicochimigues
Les techniques d’analyse de surface

N(E)E (a.u)

N(EVE (a.u)

Technique XPS
Fibre non traité (FIB) -
C 285,5 eV

15

285,7 eV

288 eV

" 1 N 1 L ] " 1
288 286 284 282 280

BINDING ENERGY (2V)

M 1
282 290

" Fibre traité alcalin (FIBNA) 1

15
1

288 286 284
BINDING ENERGY (eV)

292 290

Plusieurs pics
reflétant la présence
des différents
composants
(polysaccharides,
lignines, cires)

N(E)E (a.u.)

Disparition du pic a

285,7 eV et décalage __ -

du pic a 288 eV

= élimination d’une
fraction de cires,
lignines

N(E)/E (a.u.

1

——— Fibre traité silane (FIBSIL) —

A. Valadez-Gonzalez et al., Composites: Part B 30, 321, 1999
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Réaction de
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Les analyses physicochimigues
Les techniques spectroscopiques

Le Moigne et al., Industrial Crops and Products 52,

Non traité

== Traité silane — hydrolyse a
70°C

Traité silane — cuisson a
60°C

- Traité alcalin + silane

Si-O-Si = polysiloxanes
Si-O-C = grafted silanes
Si-OH = non-grafted'silanes

__~. Si-O-CH; = non-hydrolysed silanes

Technique IRTF Si—-OH 481, 2014
< A
ATR ’ 1Dv26 1003‘
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o
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D
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o A
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I I I I I I I I |
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Wavenumber cn-1
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Les analyses physicochimigues
Les proprietés de surface

ordi natewr

— Elévateur

40 -
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concentration en silane
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e
V2
t
1 viscosité du liquide
t=V 2 n vy tension superficielle du liquide

Cycos@ || Ccaractéristique constante du solide
V volume de liquide dans la colonne

Le Moigne et al., Industrial Crops and Products, 52, 481, 2014
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Les analyses physicochimigues
Les proprietés thermiques

Pyrolyse couplée GC/MS

Cartographie EDX du phosphore

1
HO—P._-(CH;)1g—CH;
HO

Lin greffé ODPUM

Total ion chromatogram

Dorez et al., J. Analytical and
Applied Pyrolysis, 105, 122,
2014
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_ Conclusions

B Une chimie de surface complexe en raison des nombreuses fonctions
réactives (hydroxyle, mais aussi acide, ester, aldéhyde) de surface

B Une chimie de surface évolutive selon les traitements de surface
appliqués

B Des traitements de surface a optimiser (choix des molécules, conditions de
greffage) de sorte a assurer a la fois /

* une accroche mécanique
* et un greffage chimique

g g
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_ Conclusions

B Cas d’un composite PLA/lin traité alcalin + époxysilane a 70°C
° Greffage Ch|m|que Le Moigne et al., Industrial Crops and Products,

52,481, 2014

Fibresurface Interphase PLA

i i

cellulose 0

hemicelluloses
=—prertins ]

&= Non traité

0

Traité alcalin+ silane 70°C

estérification




Conclusions

B Cas d’un composite PLA/lin traité alcalin + époxysilane a 70°C

* QGreffage mécanique

Lignin, ns

Le Moigne et al.,
Industrial Crops
and Products, 52,
481, 2014
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e
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_ Conclusions

B Des moyens / méthodologies de caractérisation de I'interface / interphase
fibre naturelle / matrice en plein développement:

e Tests direct surfibres naturelles traitées ou indirect sur composites

* Techniques couplées a ’'AFM comme la nanoindentation ou la microanalyse
thermique

* Tests in-situ : essai mécanique in-situ' dans un MEB, essai mécanique
dynamique en immersion

* Tests non destructifs : analyse modale

* Prise en compte de la microstructure induite par la mise en ceuvre :

— cristallisation/réticulation induite par les traitements de surface (formation de
mésophase)

— orientation des fibres (micro-tomographie X)

g g
Institut Mines-Télécom C2MA - Centre des Matériaux des Mines d’Alés ’V‘AFES
es




C2MA

Centre des Matériaux des Mines d’Ales
l " -" . .-;.‘-‘E
g s M P s ]
, o J 7 | 2 *
o oS = ;"'II 29 : . b r-r‘ BT e " ')

MI NES
Ales

Institut Mines-Télécom

Merci de votre attention !

MECAMAT

ARMINES




