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Plan de I'exposé

Mise en ceuvre des composites et fibres végétales
Couplages THM en milieux fibreux

Saturation — Porosité — Défaut

Perméabilité des preformes

Analyse des vides > porosités

Phénomenes aux interfaces et mouillabilité



{ Motivations }

Milieux/de fibres enchevétrées > Variabilité (fibres végétales) MISE

* Assemblage désordonné ou ordonné de fibres > renfort sur mesure

» Matrice fluide ou solide > Matrice thermoplastique (chargée ou non) EN

* Fibres vegetales > Microcomposite CEUVRE

Milieux auto-assemblés : dépot couche par couche > Matériaux fonctionnels

> Prédire et optimiser les propriétés mécaniques et physiques de ces milieux
complexes :

 Ecoulement / matrice fluide MILIEUX
* Propriétés mécaniques et physiques / matrice solide COMPLEXES
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Mise en ceuvre des composites

Rappel:
En général, le renfort est déja sous sa forme définitive lors de la mise en ceuvre du

composite. Lors de la mise en ceuvre :
> La-matrice.est transformée
> L’interface est créée

— Mise en Ecoulement
Procéedés forme
&_ r des renforts
Propriéetés
induites Thermomécanique
Thermocinétique
Couplages

La mise en ceuvre doit :

- préserver I'intégrité du renfort : orientation, aspect thermique ...

- étre effectuée avec une matrice appropriée : entrant en contact intime avec le renfort,
développant les propriétés mécaniques désirées ...

- permettre d’éviter la formation de défauts (bulles, zones seches...) GdR MIC 3371

GdR M3F 3542




[ Cas des fibres de lin : vers des fibres techniques ! J

Paille : Paille , Lin N Lin peigné
R 0
arrachée > ook > rouie > Teillage > teilleé M (rovings)

(andains) (andains Anas

e

Influence DES procédés CRISMAT



[ Parametres : Choix de I'architecture des renforts }

Tressés

NCF

Tissés 3D

dine Tricotés

i

3D Orthogona | Weave A | &
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Procédés !
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Parametres : Choix de la matrice

100000
10000 -
1000 - Melt processing of
engineering plastics
'a. -4
A d.é 100
8 = Melt processing of high-
10 — VISCOSITY (Pa.s) > nerfonmence plastios
7 10 1
10 — g Reactive processing of
6 SiOzat 1723°C = thermoset resins
10 = Vesal B - 1] Reactive processing of
105_ sual glass working range E [hem;op[as(.col.gomfs
4
10 — PE |, 300 -360°C 0.14
10— Polyetheretherketone, 400°C, y =1000 s '
Borosilicate glass at 1200°C; molasses
102 PA 12, 200-260°C 0.01 4
Polypropylene Reactive processing of
10— — Honey thermoplastic monomers
va1 T 1 T 1 LA L] 1 1
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-1 A A ) > Processing temperature [°C]
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-4
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Biopolymeres > molécules issues de la biomasse

Pb : Intrant agricole dans I'intermédiaire chimique ! (ACV)



Parametres : Choix du traitement des fibres ou matrice

« Comment améliorer l'interface fibre/matrice ?
< Chimie 4559058
. Nettoyage pobsagenisty
» Ajout d'un agent compatibilisant
 Création de liaisons chimiques entre matrice et fibre
— Mécanique | |

Modification de la structure et des propriétés de surface des
fibres et matrices

— Thermodynamique |

Ameélioration de la mouillabilité

R Rk Rkt

* [Intervention sur les fibres et/ou la matrice

- Traitement chimique

- Traitement physique

- Traitement enzymatique
- Autres traitements !



Procédés : vers un langage commun THM

RTM Enroulement
filamentaire

D D’origine pétrochimique
G Partiellement ou totalement biosourcé

> Les matrices sont transformées ! These C. Ré, LOMC

> Les interfaces sont créée et modifiée !

1
1
1
Acétate de . I
cellulose PBSA PHBV PCL/Amidon i Contact
i |
1
PBAT PLA i : c :
ompression
1
BIODEGRADABLES 1] Contact+ COMPRESSION de poudre
PEA PLLA 1 | compression
i |
Plastique a ! I
protéine de soja ! I
Caséinate H Consolidation '
Amidon ' |I de prepregs Compression , Extrusion +
( ) 1 d [ compression
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[ Couplages multi physiques — multi échelles THM }

Parametres Santé matiere :
- Matrice > chimie

(T L(j/x S) - Porosité > saturation

Thermique (T)

- Fibre > intégrité
- Interface > hétéro chim/géo

. - Autres composants ...
(T/p) V@"E‘Qg/@’?\ (T\U)
D

Sdturation(s)

MACRO

MESO




[ Motivations : Maitrise de la santé matiere

Saturation / Porosité / Défaut

Microcavité ouverte ou fermée, générée par I'emprisonnement de gaz

(air, solvants, produits de réaction) dans un matériau :

* les microporosités ont une taille de I'ordre du plus petit élément constitutif

(dans notre cas, la fibre);

* les macroporosités ont une taille de I'ordre de I'’élément constitutif du renfort

(dans notre cas, le toron/le fil).

Ces défauts réduisent les propriétés mécaniques du matériau.

¥ DO '-'
Flow { L R

Direction

Flow ]

Direction

Injection Flow Speed

Void Formation Phenomenom

Fast




Maitrise de la santé matiere : lin

These A. Thuault, CRISMAT

30pum

. ' , B e cavités
Rupture de fibres intra-fibre
O

Décohésion cortex/matrice !\ ‘
y

eau de fibre

‘ 201m ) L . £ 2ovm 8
i’ Rt Décohésion fibre/fibre i =1

Thése S. Liang, ISAT Fissuration autour d’un vide



Module d'Young (GPa)

Fibres de lin

. processus de dégradation }
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Comportement hygrothermique ﬁ \
O
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> A controler / Choix de la matrice
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800

400

e
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A. Thuault, CRISMAT (2011)
F. Destaing, CRISMAT (2012)



[ Comparaison Architecture du renfort

1000
o Traction BD Limite superieure UDs
[ Traction mat 0, = 400 MPa
A Traction UD E= 50 GPa
. [J
100 '8 o

—
-

Contrainte a rupture (MPa)

10 +
[ - - Limite supérieure mats
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oo ad
i E= 10 GPa
o0
1 = |
0,1 1 10 100

Module d'Young (GPa)

These C. Ré, LOMC



{ Comparaison Famille de procédés

1000
e LCM

A Autre

Limite supérieure LCM et compression
o, = 350 MPa

& Compression
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These C. Ré, LOMC
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Permeéabilité des préformes

Permeabilité (m?)

1E-09

8E-10

6E-10

4E-10

2E-10

x UD Cousu UD Lin +2H

+ UD main (7méches/pli) de Lin
¢ UD main (3 Meches/pli)de Lin
A UD cousu de Lin (perpendiculaire)

= UD Tissé Lin
o UD Cousu Lin
= UD cousu Verre

Influence de la
double échelle de

pores ?
4 (1-VP/IVE ¢ 8

Pente rr C, Ratio

C,Lin/
1011 m? wm
C,Verre
UD Cousu Verre 23,1 8,7 19,8 1

UD Tissé Lin 46,3 12 20,8 1,05

UD Cousu Lin 2,64 12 1,19 0,06

UD Main Lin 1,85 12 0,83 0,05




Permeéabilité des préformes

1,E-07
--- Modeéledoubleechelle de pores Kgéo Vf= 35%
W Tissé de Lin K /,-"\
@® Cousude Lin sat ‘,-", .

1,E-08 - Meéches
> comprimées
£ : =
p=
5 1,E-09 f o\ S
E; Répartition homogéne .
£ (pas de micro/macropores)  *

& [
.I. -
1,E-10 | ! &S
/7 . V :
1,E-11 J ‘

0 0,2 0,4

0,6 0,8

Taux volumique de fibre dans la méche (%)

Influence des parametres textiles

sur la répartition micro/macropores > perméabilité




Saturation

Analyse de la saturation

Theses L. Labat 2001, S. Guéroult 2012

Saturation diagram of time t=BEs _
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Analyse Saturation / micro et macro vides
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{ Analyse Saturation / micro et macro vides

0 Eau/Glycérol

16
14
12

10

Taux de Vide (%)

2 y =-7,10In(x) - 44,55
R2=0,89
0
1,00E-04

1,00E-03

y =9,83In(x) + 69,34
R2=0,77

1,00E-02

Résultats a débit et pression imposé

Présence d’'un nombre capillaire optimal

o Huile silicone

Conforme a la littérature et aux travaux de A.Lebel-Lavacry (A.lebel, 2012)

Xmin/L = 0.41In Ca + 3.54

Pmax = —31361InCa + 6.63

Xmin/L = 0.30InCa + 1.23

Omax = —4402 In Ca + 8.82

10
9 ®
8
R 7
[}]
T 6
> [ ]
3 5
xX
= 4
[
3
2
' y = -4,90In(x) - 28,07 o Y=2,94In(x)+21,75
1 R2=0,79 R2=0,89
O I. A = -
1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02
Ca
35 -
o __ &__4_ ’_ - _
_ 25 - I ¢
g 1
g 207 1
§ 15 | X min I ® max
= 1,0 L * 1
R J
05 -~
0,0 : :
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Position (mm)



Principes fondamentaux du mouillage

U Le mouillage est « I'étude de I'étalement d’un liquide déposé sur un substrat solide (ou liquide)»
(de Gennes, Brochard-Wyart et Quéré 2005)

[ Courbure d’une interface ] Equilibre d’une gouttelette sur un Goutte soumise a la gravité
substrat lisse horizontal longueur capillaire
p ds
el el
Longueur capillaire
&7 ~
v/ O K= |
““\“ ,-'I“ \“ d 0 2 R 2 IO g
R, / \ \ H
1\ 4 6, : g
YT ™) L
v p ISV v Calotte sphérique R <K~
o | ® | | ¢

Energie d’adhésion/unité longueur (Young-Dupré, 1805)

A
Laplace (1806) E =7 (1 + COS (96) \G. ‘e \

1 1 = =

P, -P =y|—+— Energie d’étalement/unité longueur (Marangoni, 1871) N\ ”
R -1

I=y, (cos o, —1) Flaque R, > K

1 2

Mouillage parfait I > 0 Mouillage partiel I <0

| J i J L J
Liquide parfaitement mouillant ~ Liquide partiellement  Liquide non mouillant
mouillant




Résultats étalement de gouttes sur une surface lisse

Etalement spontané d’une goutte millimétrique (images glycérol 98%) sur une lame en verre lisse a T = 24°C

~

Y. B

47vV20

100 -

—<—n-heptane =
90
——47V1000

Y ——a7vio0
I
T
K

—=—Glycérol 85%/eau 15%

Polyester Norsodyne S2010V

8, (°)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
t(s)

Angle de contact dynamique (apparent) a I'avancée &, (£ 5°)

en fonction du temps

These
A. Ben Abdelwahed
LOMC

£, + 0,485

A A& =

o Approches de la dynamique d’étalement

4, + 31,525 4, + 77,885

* Cinétique hydrodynamique (macroscopique)
Hoffman (1975), Voinov (1976), Tanner (1979), de Gennes (1985)

v’ Raccord ménisques dynamique /statique
4 ﬁdmicro ~ ¢

v @ japparent ~ t

4

-3/10
* Cinétique moléculaire (microscopique)

Dodge (1988), Blake (1993), de Ruijter et al (1997)

v'Collage/détachement particules liquide

4 ﬁdmicro = ‘9[1

v, ~t1?

* Approche combinatoire(micro/macro) [numérique]

de Ruijter et al (1999), & ,~ t /7
v'Liquides mouillant le substrat

xApproche compléte standard



{ Mouillage / fibres de lin & verre

0,40

. + Fibres Traitées

035 | > chimiguement
’ . . ® Fibres non traitées
Fibre de lin non

traitée

0,30 . . e s

)3 Fibre de lin traitée a
I'acide formique

0,25 .
’ Fibre de verre \/

8
2020 |
g “
s * .
0,15 L& \
d
L 2 ~ >
*
0,10 | ¢ -
AR = *
c L 2
0,05 |- ~
4 . —_— p d ~ -5 *
Ys = Ys + Vs o s v
S
* L
0,00 | |
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Ys¢(mN/m)

- Grande dispersion des composantes polaires et dispersives pour les fibres traitées ou non-traitées

(Comparaison lin non-traité / lin traité a I’acide formique / verre)

C. Ré, LOMC (2012)



Principes fondamentaux de I'imprégnation capillaire

O Limprégnation est « la pénétration d'une substance (généralement a |'état fluide) dans la
matiére d'un corps a l'intérieur duquel elle se répand de fagon diffuse »

AT e cfilohe "Force capillaire F, = 27R y; cos ),
\ 2 d | *Force visqueuse (Poiseuille) F, = 87t,uhﬁ
Fp = Qg R &[4 dt
Ménisque extérienr ’ : lPoids hqulde
du liquide Vod H, dh R (2
<i . . cosf
\ i » Equilibre des forces loi de Washburn (1921) — = —= YL ¢ —pgh
; dt  8uh R,
HE B - e . . .
i = Equilibre de la colonne liguide loi de Jurin ,, _ 27, cos6,
/ ! pch
Liquide
Huiles silicones R, (mm) H,; £ 0,05 (mm) 0.5
2,5 1,75 5
47V20 3,0 1,46 5
35 1,25 5
2,5 1,74 10
47V100 3,0 1,45 11
3,5 1,25 9
Images a I’équilibre de I'ascension de I'huile silicone a 0,02 2.5 1,73 13
Pa.s:a) R.=0,6 mm;b) R.=0,4mmetc) R.=0,3mm
47V1000 3,0 1,44 13
3,5 1,24 14




[ Avancée/retrait huiles silicones/fibres de verre }

o Fibres de verre Roving de rayon b/huiles silicones 47V20, 47V100, 47V1000
o Tensiometre K100SF, sensibilité 3.10g, T=25°C, # vimmersion - #Ca

o Mouillage forcé 6,avancée, 0, retrait

® Avancée PDMS O Retrait PDMS
—4—47V20 b=9,35 um.  -+=47V100b =11,00 pm

Avancée Tanner-de Gennes - - - Retrait Tanner-de Gennes

1,6E-03
v =2mm:min*t 0,72 +
Retrait
1,4E-03 ) = o ~ 0,36 +
et Y ﬂ'&f“ s M”.’o ’ G
= ‘. Q0,18 1
\ (&)
é 1,2E-03 - ]
! Q
w &MA q.%, @’ 0,09
w ﬁ ﬂﬂ\ 2
1,0E-03 —a‘\ 5 ﬂ' Aa i) “ 0,05
IMM MAW‘ ﬁ“
- Avancée 0,02
8,0E-04 - S S — ‘
0 2 4 6 0,01 f
Profondeur d'immersion (mm) 1,E-05 1,E-04 LE-03 1E-02 1,E-01

Ca
Blake-Haynes (1969), force capillaire + Landau-Levich (1942), film + Tanner (1979), 6,=f(Ca)+de Gennes (1985),

longueur de coupure micro/macro (X__. = longueur capillaire)

max

3 Avancée (fibre seche) '~14,32 [exp~14,14
cost, —cosl, = (6I“Ca)2
Retrait (fibre pré-mouillée) ['=4,5 [, ,=3,37



Ascension capillaire / Meéeches verre et lin

0,0012

0,001

0,0008

0,0006

0,0004

hauteur de remontée 2 (m?)

0,0002
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.
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\_/,f-aU e nte 2 0,0004
L p ¢ g
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7 v.-f/ ././"” ’
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P 2
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Réseau T modélisant 2 pores convergents

<1 Liquide

Modélisation cellule élémentaire tissé de
carbone d’armure sergé (Boust et al, 2002)

Réseaux capillaires carrés
v’ Mouillage (théorie de goutte)——>  approche hydrodynamique aux petites échelles

v'Approche microfluidique - millifluidique (canal”mm < longueur capillaire )



47V100, R = Imm
Q,=10mL.h"
Q,=0,5mL.h!

47V100, R, = lmm
Q; = 10mL.h"!
Q,=8mL.h!

Compétition force tension de surface/force de cisaillement

* Régime forces de tension de surface (de Menech et al 2008), (Xu

et al 2008) longue bulle, L/2R_> 2,5 (Fu et al 2010)

* Régime force de trainée visqueuse (Thorsen et al 2001), (de

Menech et al 2008), (Xu et al 2008), L/2R. < 1 (Fu et al 2010)

* Régime intermédiaire (Christopher et al 2008), (de Menech et al

2008), (Xu et al 2008), 1< L/2R. < 2,5 (Fu et al 2010)

o

: Q; . . : 2R
O C D ons ‘ Film lubrifiant Bulle longue —_— '
j } : (a)
—— ) :
| 1600 ms
}ii) < Liquide /
‘ p U G A RN, A WA b
1e12ms i) ( vV ()ema; i ? (b)
~ d Liquide

i) début de croissance, ii) formation du col de détachement et iii) détachement

Bulles sphériques dispersées



[ Longueur de bulle J

v’ « Squeezing regime » (force de tension de surface)

liquides

>/ partiellement

1.E+01
| —Garstecki et al., 2006

- O Silicone oil 47V100

mouillants

[ @ Hexadecane
r ‘© Ethylene glycol
| © Glycerol 98%

Garstecki et al. (2006): | © Water
&
L N
2R B A% +5 7 — liquide mouillant
c 1
avec4 =B =1

1.E-02 1.E-01 1.E+00

a/Q,
|:> bon accord avec le modéele pour les liquides mouillants -~ 6, <15-20°

|:> décalage avec le modele pour les liquides partiellement mouillants 0, =20°

Ben Abdelwahed et al. — CES [2012]
Wielhorski et al. — CES [2013]



{ Vitesse moyenne de bulle }

Y,
Film de lubrification d lQZ
» é | ———] t:): t, =15s X(t)/iqeée _ a,
] A )(_, —XC D < SWi;=35 -,/( ) |
—\ :_) C) ; (:)4 ty=38s X(t)bulle
rl Ben Abdelwahed et al., Chem. Eng. Sci., 2012
1E+00 |
v Théorie LLD (Landau et Levich, 1942; Derjaguin, 1943): ‘A Bgermentaldvioo '/'/".

A
raccord des ménisques statique/dynamique + Bretherton (1961) © Experimental hexadecane
| ¢ Experimental ethylene glycol
a

Experimental glycerol 98%

£ —134x (Ca)?/3 pour Ca* € [1075107]

RC 16-01 | Experimental fit
- s Bretherton (1961) A
v’ Expérience de Taylor (1961) + Aussillous et Quéré (2000) : 3 [ —Affssilpus and Quéré (2000) o
= | ---/Cox(1962) 0o
e 1.34(Ca*)*/? ' Ya ;
R, 1+ 134x25(Ca")?3 2 A By of
1E-02 K o
v’ Conservation du volume liquide : . QI 6~ o
Up = U _2e (i)z .4 o&%{? 00
Uy R \R U

.
v O
1.E-03 VARV VHTRES. S YA Y
U, — U, 2.2(Ca*)2/3 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00

U, 1+ 34(Ca)’s3 ca

U, > U, pour des liquides mouillants

Ben Abdelwahed et al. — JCM [2013]



Conclusions et perspectives

Couplages THM en milieux fibreux : cycle de consolidation
Fibres de lin : hétérogénéités chimique et géomeétrique
Fonctionnalisation : mouillage statique et dynamique
Microfluidique appliquée
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