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Introduction

Les polyméres biosourcés, souvent considérés comme de nouveaux matériaux, sont
pour la plupart connus depuis des décennies. On peut reporter I'étude de polyesters
aliphatiques tels que le poly(butylene succinate) (PBS) (Coquard et al., 1975; Cruz et al.,
1979), le poly(acide lactique) (PLA) (Carothers et al., 1932) et les polyméres naturels tels
que l'amidon (Schoch, 1959) et les fibres lignocellulosiques (Roe et al.,, 1985). Dans
I'automobile, Henry Ford utilisa des matériaux composites compressés a base de soja dés
1940. Les années qui suivirent virent 'avenement du pétrole et des polyméres pétro-basés
économiquement trés compétitifs, ayant pour conséquence de réduire le développement des
polyméres biosourcés a des marchés de niche tels que la fabrication de matériel médical
(ex : instruments de chirurgie, fil de suture). Aujourd’hui, I'enjeu principal est d’étendre
l'utilisation de ces matériaux a des domaines d’applications plus larges, pour des produits
ayant une courte durée de vie (ex : emballage, film de paillage) comme ceux nécessitant des
performances sur le long terme (ex: automobile). En effet, depuis plusieurs années les
polyméres biosourcés recoivent une attention croissante notamment pour leurs avantages
environnementaux. lls peuvent étres d’origine naturelle (ex : amidon, cellulose), d’origine
microbienne (ex : PHA) ou synthétisés a partir de monoméres, issus généralement de la
fermentation de la biomasse (ex : PLA, PBS). La culture de végétaux tels que le mais, le blé
ou la betterave consomme du dioxyde de carbone pour leur croissance et contribuent ainsi a
la réduction du taux de CO, dans I'atmosphére. A I'heure ou le réchauffement climatique
devient un enjeu mondial majeur, le développement de solutions alternatives aux polyméres
issus du pétrole est une excellente opportunité pour réduire I'impact environnemental de
industrie de la plasturgie. En fonction des scénarii, la production globale pourrait atteindre
environ 3,5 Mt en 2020, soit environ 3% de la production mondiale (Shen et al., 2009). A
terme, il semble possible de substituer jusqu’a 90% des plastiques existants actuellement.
Evidemment, ces développements vont prendre du temps, les barrieéres actuelles étant a la
fois la compétitivité technique et économique. Toutefois, la raréfaction du pétrole durant les
prochaines années pourrait conduire a une instabilit¢ économique (prix du baril) et
géopolitique (ressources concentrées dans certaines régions). Pour ces raisons
environnementales et stratégiques, Faurecia a décidé de devenir un acteur proactif dans le
développement et l'industrialisation des ces polyméres biosourcés.

Il existe actuellement plusieurs polyméres biosourcés disponibles industriellement.
Cependant, les performances techniques et/ou économiques ne correspondent pas aux
exigences requises pour les applications automobiles. A titre d’exemple, le PLA présente des
propriétés thermiques faibles (<60°C) tandis que les PHA sont trop onéreux. En
conséquence, Faurecia a décidé de développé son propre matériau biosourcé en lancant un
programme de recherche appelé « Biomat » dans lequel s’intégre cette thése. Ce projet a

pour objectif de développer un matériau 100% issu de ressources renouvelables pour des
-2-
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applications automobiles non visibles (ex : médaillons et bandeaux de portes, conduits d’air).
A terme, ce matériau substituera les matieres actuelles telles que le polypropyléne chargé
minéral (ex : talc). Elles permettent de répondre aux contraintes économiques et techniques
exigées par les cahiers des charges, notamment le compromis entre résistance aux chocs et
rigidité, la déformation sous contrainte thermomécanique, la processabilité ou encore la
résistance au vieillissement. Il est également indispensable d’ajouter a cette équation la
notion de densité du matériau, parametre impactant le bilan environnemental durant la durée
de vie du véhicule, enjeu fondamental dans le domaine automobile.

Parmi les polymeéres biosourcables, le poly(butylene succinate) est particulierement
intéressant pour ses propriétés thermiques, c'est-a-dire une température de fusion
relativement élevée (110°C) et une température de transition vitreuse inférieure a 0°C (Tg~-
40°C). Cela permet d’obtenir un profil de propriétés thermomécaniques proches du
polyéthyléne basse densité (PEbd) et du polypropyléne (PP), matiéres de référence pour
industrie automobile. Toutefois, le point de fusion du PBS est trop faible pour pouvoir tenir
toutes les contraintes thermomeécaniques exigées (>120°C). Du point de vue de sa chimie,
'acide succinique, 'un des deux monoméres du PBS, est annoncé comme une molécule
plateforme importante de [l'agrochimie, permettant notamment la production de 1,4-
butanediol par hydrogénation. En conséquence, le PBS pourrait devenir l'un des
biopolyméres d’avenir de l'industrie de la plasturgie (Shen et al., 2009). Toutefois, afin
d’'atteindre les propriétés mécaniques exigées, le PBS doit étre renforcé. Les fibres
naturelles, telles que les fibres de chanvre, sont actuellement décrites comme des renforts
techniguement performants ainsi qu’intéressants d'un point de vue économique et
environnemental. De par leur structure multi-constituants et leur caractére hydrophile, elles
soulévent de nombreuses questions concernant notamment I'impact de divers paramétres
pouvant influer sur les propriétés finales du matériau composite, notamment I'impact de
’humidité, de la géométrie du renfort ou de la chimie de surface sur l'interface fibre/matrice.
De plus, les procédés de mise en ceuvre utilisés (dans cette étude les procédés d’extrusion
et d’injection) peuvent également influer sur ces divers éléments. L’ensemble du process de
fabrication de pieces en PBS renforcé par des fibres de chanvre est récapitulé en Figure 1.
La fermentation du glucose, pouvant provenir de diverses plantes (ex : blé, mais, canne a
sucre), permet I'obtention de I'acide succinique et du 1,4-butanediol (par hydrogénation). Le
poly(butylene succinate) est alors obtenu via I'étape de polycondensation de ces
monomeéres. Il est ensuite renforcé par des fibres de chanvre durant une étape d’extrusion,
puis les granulés obtenus sont injectés dans I'objectif de fabriquer des piéces automobiles

non visibles (ex : médaillon, bandeau de porte, conduit d’air).
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Figure 1 : Du blé a la piece automobile, représentation schématique de la chaine de production

Cette étude se focalisera particulierement sur les mécanismes de renforcement de
ces fibres dans le PBS et la modification chimique de la matrice. A partir de la synthése
bibliographique décrite dans le 1°" chapitre, différentes questions scientifiques seront posées
afin de déduire des axes d’études pertinents pour la compréhension et 'amélioration des
performances et des propriétés de ces composites PBS/chanvre. Ces travaux seront menés
avec les matériaux, matériels et méthodes présentés au chapitre 2. Le chapitre 3 sera ainsi
consacré a l'étude de Tlinterface fibre/matrice a partir d'une méthode spécifiquement
développée, permettant de qualifier I'interface de maniére quantitative et qualitative via une
approche macroscopique. L’influence de la géométrie du renfort sur les mécanismes de
renforcement de la matrice sera abordée dans le chapitre 4. Nous étudierons I'influence des
procédés d’extrusion et d’injection sur la morphologie des fibres végétales ainsi que
'influence de cette morphologie devenue complexe, notamment due a la fibrillation, sur les
propriétés mécaniques du matériau composite. Enfin, dans le but d’augmenter son point de
fusion l'incorporation de fonctions amides dans la structure du poly(butylene succinate), via

une stratégie de synthese multi-étapes, sera décrite dans le chapitre 5.
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CHAPITRE 1 : SYNTHESE
BIBLIOGRAPHIQUE
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l. Fibres naturelles

1.1. Propriétés mécaniques

Afin d’améliorer les performances mécaniques des polymeéres, I'ajout de charges ou
de renfort, souvent d’origine minérale ou synthétique, est une solution largement utilisée.
L’utilisation de fibres naturelles dans les matériaux composites se révéle étre une solution
pertinente pour des motivations techniques, économiques et environnementales. Elles
possédent de bonnes propriétés mécaniques et une faible densité (Tableau 1) conduisant a
I'obtention de propriétés spécifiques comparables a celles de fibres de verre (Wambua et al.,
2003). Par opposition aux fibres synthétiques et minérales, les fibres naturelles présentent
un faible impact environnemental (ressources renouvelables et peu transformées) et un
faible colt matiére. En conséquence, elles suscitent un intérét croissant dans la
communauté scientifique et de nombreuses études reportent I'utilisation dans les matériaux
composites de fibres végétales telles que le chanvre, le lin, le sisal, la jute... (Andersons et
al., 2009; Beckermann et al., 2009; Bessadok et al., 2007; Le Duigou et al., 2008; Madsen et
al., 2007a).

Tableau 1 : Propriétés physiques de fibres naturelles et synthétiques (Bledzki et al., 1999).

Fibre Density Diameter Tensile strength  Young’s modulus Elongation

at break

g/em’ pm MPa GPa
%

Cotton 1.5-1.6 - 287-800 5.5-12.6 7.0-8.0
Jute 1.3-1.45 25-200 393-773 13-26.5 1.16-1.5
Flax 1.50 - 345-1100 27-91 2.7-3.2
Hemp - - 690 35-45 1.6
Ramie 1.50 - 400-938 61.4-12 1.2-3.8
Sisal 1.45 50-200 468-0640 9.4-22.0 3=-7
PALF - 20-80 413-1627 34.5-82.51 1.6
Coir 1.15 100-450 131-175 4-6 15-40
E-glass 2.5 - 2000-3500 70 2.5
S-glass 2.5 - 4570 86 2.8
Aramid 1.4 - 3000-3150 63-67 3.3-37
Carbon 1.7 - 4000 230-240 14-1.8

Les fibres naturelles sont généralement classées en trois catégories principales selon
leur localisation dans la plante : les fibres issues des graines (ex : coton), les fibres issues de
la tige (ou fibres phloemiennes ; ex : ramie, chanvre, lin, jute) et les fibres issues des feuilles
(ex : sisal, abaca). Parmi ces catégories, les fibres phloemiennes sont particulierement
intéressantes pour leurs longueurs (souvent supérieures a 10 cm) et leurs propriétés

meécaniques sont ainsi souvent étudiées pour le renfort des matériaux composites.

-6 -
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Les propriétés mécaniques d'une fibre végétale sont généralement attribuées a leur
géomeétrie, leurs constituants et a leur structure morphologique intrinséque pouvant étre
comparée a un matériau composite. Ce que I'on appelle communément la fibre technique est
elle-méme composée de fibres élémentaires associées en faisceau, généralement liées par
un ciment pectique (Figure 2). Ces fibres élémentaires sont constituées de microfibrilles de

cellulose noyées dans une matrice d’hemicellulose et de lignine.

£ 2~ Technical fiore

elementary ﬁbr

breaking AN 250-100m  prant cel

scutching @ 10-20 pm \
meso fibril |
©0.1-0.3 ym |

bast fibre bundle
- micro fibril /
@ 1-4 nm ///;
/ / fax stem r'—

/ @2-3mm
W/’f -

Figure 2 : Représentation schématique d’une fibre de lin, depuis la tige jusqu’a la microfibrille
(Bos et al., 2006)

1.2 Structure et composition d’une fibre

Les propriétés mécaniques peuvent également varier selon la composition chimique
ou la microstructure de la fibre unitaire (Tableau 2). Les taux de cellulose, d’hemicellulose et
de lignine, les trois constituants majeurs, ainsi que les cires et composants minéraux varient

selon I'espéce de fibres.
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Tableau 2: Composition chimique et paramétres structuraux de plusieurs fibres naturelles
(Mohanty et al., 2000)

Type of Cellulose Lignm Hemucellulose Pectin Wax Micro- Moisture
fibre fibrillar/spiral content
wt-% wt-% wt-% wt.-% wt.-%o angle (Deg )

wt-%%
Bast
Tute 61-71.5 12-13 13.6-204 02 05 80 12.6
Flax 71 212 18.6-20.6 23 1.7 10.0 10.0
Hemp 70.2-744 3.7-57 17.9-224 0.9 0.8 6.2 10.8
Fanue 68.6-76.2 0.6-07 13.1-16.7 19 03 7.5 80
Kenaf 31-39 15-19 215 - - - -
Leaf
Sisal 67-78 3.0-11.0 10.0-142 10.0 20 200 11.0
PALF 70-82 5-12 - - - 14.0 11.8
Henequen 776 13.1 4-8 - - - -
Seed
Cotton 827 - 5.7 - 0.6 - -
Fruit
Coir 3643 41-45 0.15-0.25 -4 - 41-45 8.0

De par leurs propriétés intrinséques et leurs structures, ces polyméres naturels
influent sur différentes propriétés de la fibre (Baiardo et al., 2004; Baley, 2004a; Bledzki et
al., 1999; Dean et al., 2004; John et al., 2008; Madsen et al., 2007b; Mohanty et al., 2000;
Reguant et al., 1999).

Cellulose

La cellulose est le constituant majoritaire dans les fibres naturelles et dans le bois. I
est le polymére naturel le plus abondant sur Terre et représente la moitié de la biomasse
(Mohanty et al., 2000). La cellulose est un polymeére linéaire constitué de monoméres de D-
glucose liés entre eux par des liaisons B-(1-4) (Figure 3). Le degré de polymérisation (DP)
varie de 2500 a 14000 pour respectivement la cellulose native et la cellulose extraite. I
contient de nombreux groupement hydroxyles conduisant a la formation de liaisons
hydrogéne fortes et d’une structure trés cristalline. Cela confére a la fibre de cellulose pure
d’excellentes propriétés mécaniques et notamment un module d’Young trés élevé variant de
100 GPa a 250 GPa selon les auteurs (Fink et al., 1994; Jeronimidis, 1980). C’est

principalement la cellulose qui confere a la fibre végétale ses bonnes propriétés mécaniques.

Figure 3 : Structure schématique de la chaine de cellulose (Finch, 1985)

-8-
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Hemicelluloses

Les hemicelluloses sont des copolyméres de différents oses (ex : glucose, xylose,
mannose, galactose) et font donc partie de la famille des polysaccharides (Figure 4). Ce
polymére posséde une structure trés branchée, lui conférant une structure amorphe. De par
les nombreux groupements hydroxyles qui le composent, ce polymere révéle un caractére
trés hydrophile et est le principal site d’absorption des molécules d’eau de la fibre. Il est
généralement admis que ce polymére posséde des propriétés mécaniques faibles et est

particulierement sensible aux dégradations thermiques et biologiques (Mohanty et al., 2000).

A\;mrzuw;yx\rzt
q-@r

Figure 4 : Structure schématique de la chaine d’hemicellulose (Finch, 1985)

Lignine

La structure exacte de la lignine est complexe et n’est pas parfaitement établie car il
est impossible de l'extraire sous sa forme native. La chimie de la lignine se révéle
particulierement compliquée : les trois monomeéres principaux, I'alcool coumarylique (appelé
unité H pour hyroxyphényle), l'alcool coniférylique (appelé unité G pour guaicyle) et I'alcool
sinapylique (appelé unité S pour syringyle), s’assemblent de fagons variées et complexes via
différents types de liaisons covalentes pour former un réseau tridimensionnel tel que reporté
dans la Figure 5. Sous l'effet de différents facteurs (ex : température, pH) la structure peut-
étre fortement modifiée. Selon les auteurs, la lignine est considérée comme un polymere
réticulé (Sakakibara, 1980) ou plutét linéaire mais extrémement branché (Kritschewsky,
1985). De maniére générale, les scientifiques s’accordent sur la structure aliphatique et
aromatique composée de groupements hydroxyles conférant un caractére amorphe et semi-
apolaire au polymére. Elle joue le rOle de barriére a I'eau et est particulierement sensible a la

dégradation par rayonnements UV.
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Figure 5 : Structure schématique de la lignine, des ses monomeéres (unités G, S et H) et des
principales liaisons : (1,2): 3-O-4; (3,4): B-5; (5,6): 5-5; (7,8): B-1 (Bouloc et al., 2006)

Autres composants

Les pectines constituent le principal composant de [linterface entre fibres
élémentaires. Afin d’obtenir une meilleur séparation des fibres et donc un défibrage amélioré,
I'hydrolyse de ce polysaccharide peut étre mené via une opération de rouissage. Les cires
sont des composés facilement extractibles composées de divers alcools non solubles dans
'eau. Elles influent sur les propriétés de surface de la fibre et donc potentiellement sur le

mouillage et les propriétés d’adhésion (Haig Zeronian et al., 1990).

Structure détaillée

La fibre technique est composée de faisceaux de fibres élémentaires dont la structure
complexe est assimilable a celle de matériaux composites renforcés par des fibrilles de
cellulose noyées dans une matrice amorphe composée d’hemicellulose et de lignine. La fibre
élémentaire, ou cellulose, est composée de deux parois et d’'un lumen (cavité au milieu de la
cellule). La paroi primaire est la plus fine tandis que la paroi secondaire, plus épaisse,
conditionne le comportement global de la fibre. Cette paroi est elle-méme constituée de trois
couches S1, S2 et S3 d’épaisseur variable. La Figure 6 illustre cette structure complexe dont
chacune des couches peut étre assimilée a un empilement de plis composites dont
l'orientation des microfibrilles de cellulose varie. Disposées en hélice, elles sont

caractérisées par I'angle microfibrillaire.

-10 -
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Figure 6 : Microstructure d’une fibre naturelle (Hearle et al., 1979; Jayaraman)

1.3. Relations structure / propriétés

Le taux de cellulose et I'angle microfibrillaire sont généralement considérés comme
les deux parameétres majeurs gouvernant les propriétés mécaniques de la fibre naturelle. lls
varient selon les espéces, les variétés ou les conditions de culture et leur variabilité naturelle
(Mohanty et al., 2000). De plus, de par son caractére trés hydrophile la fibre est sensible a
I’lhumidité. En fonction de la teneur en eau, la transition vitreuse des polyméres constitutifs
varie (Salmén, 1982), I'eau jouant alors le role de plastifiant, notamment dans les phases
d’hémicellulose et de lignine, contribuant ainsi a la variataion des propriétés mécaniques de
chacun des polyméres (Salmen, 2001) et de la fibre (Baley et al., 2005; Madsen et al.,
2007b).

Figure 7: (a) Défauts structuraux observes par microscopie électronique a balayage (MEB) et
par microscopie optique polarisée (MOP) montrant les dommages sur la fibre — les barres
d’échelle représentent 10 ym (MEB) et 100 um (MOP) (Thygesen et al., 2006); (b) Initiation de la
rupture d’une fibre de chanvre dans la zone des genoux durant un test de traction réalisé sous
observation par MEB (Baley, 2004b)

-11 -
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La fibre est également constituée de défauts macroscopiques transversaux issus de
la croissance, des procédés de défibrage ou des efforts subis par la fibre. Ces défauts
appelés « genoux » (ou kink band) sont facilement observables par microscopie électronique
a balayage (MEB) ou microscopie optique polarisée (MOP) tels que reportés dans la Figure
7. Ces défauts alterent évidemment les propriétés de résistance et d’allongement a la
rupture de la fibre (Baley, 2004b; Bos et al., 2002). En conséquence, la réduction de la
longueur de la fibre conduit a la réduction du nombre de défauts et ainsi a des propriétés
mécaniques améliorées (Andersons et al.,, 2005). La réduction du diamétre entraine
également une baisse du nombre de défauts, via la diminution de l'influence de l'interface
pectique de faibles propriétés mécaniques, conduisant ainsi a des performances

mécaniques améliorées (Kohler et al., 2002).

De nombreuses fibres naturelles possédent des propriétés mécaniques spécifiques
(lin, chanvre, ramie), proches de celles des fibres de verres. Ces propriétés sont
dépendantes de la structure et la composition de la fibre, variables selon I’espéce et la
variété principalement. D’un point de vue industriel, certaines fibres végétales sont
particuliéerement intéressantes. Les conditions de culture requises rendent possible la
production du chanvre sous divers climats et donc dans de multiples régions
géographiques, permettant ainsi d’envisager un développement mondial. De plus, le
chanvre est une plante qui nécessite une faible consommation d’eau et d’engrais,
paramétres influant sur I’empreinte environnementale du produit final. Au-dela des
propriétés mécaniques intéressantes, I'utilisation de ces fibres dans le renforcement de
polymeére souléve des questions scientifiques concernant notamment limpact de la
composition de surface sur les propriétés d’adhésion, de la morphologie (géométrie et
défauts), de la variabilité naturelle ou encore du caractére hydrophile du renfort sur les

propriétés du matériau composite.

Il. Matériaux composites renforcés par des fibres naturelles

11.1. Effet de I'interface fibre / matrice

Lorsque deux polyméres sont en contact, des interactions chimiques se créent. En
fonction de leur structure, ces matériaux peuvent avoir des aptitudes a établir des

interactions de différentes intensités. A partir de ces éléments, il est possible de calculer

-12 -
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pour chaque polymére une énergie de cohésion décomposable en trois composantes
énergétiques (Hansen, 1967):

E, =E, +Ep+Eh

Ou E. est I'énergie cohésive, E, est la contribution des forces de dispersion de
London qui représentent les interactions entre dipbles induits, E, est la contribution des
forces de Keesom, qui représentent les interactions entre dipOles permanents (interactions
entre groupes polaires) et E, est la contribution des forces dues aux liaisons hydrogénes.

D'ou, I'équation correspondante pour le paramétre de solubilité avec trois

contributions partielles :

5=,6, +6; +5’

Les paramétres de solubilité partiels d'un composé peuvent étre déduits de maniére

théorique a partir de la structure chimique, a l'aide de théories de contribution de groupes :

’ 2
S, = ZFdi S = ZFpi S, = zEvhi
d — r h
V V v,

a a

Ou Fg4 et Fp,; sont des constantes d'attraction molaire, caractéristiques des différents
groupes entrant dans la constitution chimique d'un composé. E,; correspond a I'énergie des
liaisons hydrogéne par groupe structural. Le paramétre de solubilité peut étre calculé selon
différentes méthodes (Small, 1953) :

6d (cal.cm3)¥/2)
20 +

: : ' &p
——PE
+ PP
PET
—O0— PBS
= Pectine
= Lignine
I Hémicellulose
Cellulose

&h

Figure 8 : Parameétres de solubilité 8, &4, 5,, 8, de différents polyméres synthétiques et naturels
(constituants d’une fibre végétale) calculé a partir de la méthode de Van Krevelen (Van

Krevelen, 1975)
-13 -

Confidentiel — Propriété de Faurecia — Copie interdite



Synthese bibliographique

La Figure 8 montre le parameétre de solubilité global et les paramétres de solubilité
partiels calculés a partir de la méthode de Van Krevelen (Van Krevelen, 1975). A partir de
cette figure, il est aisé de distinguer trois catégories de polymeéres. Les polyoléfines (PE et
PP) ont des composantes polaires (d,) et hydrogéne (dn) nulles leur conférant les
parameétres de solubilité les plus faibles, révélateurs de leur comportement apolaire. A
'opposé, les polysaccharides constitutifs de la fibre naturelle (cellulose, hemicellulose et
pectine) présentent des parameétres de solubilité trés différents, révélateurs de leur caractere
hydrophile et polaire. Les polyesters (PET et PBS) présentent des forces de dispersion
faibles (proches des polyoléfines) mais également des composantes polaires et hydrogéne
non négligeables. La composante hydrogéne reste toutefois trés éloignée des valeurs de
celles de la cellulose et de I'hemicellulose. Dans pratiquement chacun des cas, la lignine
présente des valeurs intermédiaires entre la cellulose, I'hemicellulose et les polyesters (PBS
et PET). Le PBS et la lignine montrent un parameétre de solubilité intermédiaire entre les
polyoléfines, trés apolaires, et les polysaccharides de la fibre, au caractére trés polaire. Au
vu de cette échelle des interactions, le modéle suppose donc de trés faibles interactions pour
I'association de polyoléfines et de fibres naturelles, généralement confirmé dans la littérature
(Bessadok et al., 2007). En revanche, de par ses composantes polaires et hydrogéne, ainsi
que son paramétre de solubilité proche de la lignine, il apparait probable que davantage
d’interactions chimiques se créent entre le poly(butylene succinate), dont le comportement
est qualifiable de « semi-polaire », et une fibre végétale. Si ces calculs ne prennent en
compte que les unités de répétition, il est également possible que les bouts de chaine
alcools et acide carboxylique des polyesters puissent interagir voire réagir avec les
nombreux groupements hydroxyles des polysaccharides.

Afin d’améliorer la compatibilité entre les fibres et la matrice, de nombreuses études
reportent le traitement de la fibre et la modification structurale du polymére Certains
traitements chimiques visent a améliorer I'état et la nature de la surface de la fibre par
extraction des composés défavorables ; une surface plus compatible, plus cohésive ou
moins rugueuse tel que reporté dans la Figure 9, facilite ainsi 'adhésion avec la matrice. Les
traitements alcalins sont souvent reportés, permettant I'extraction des pectines, des
hémicelluloses ou de la lignine. Ceux ci conduisent a une amélioration du défibrage, de I'état
de surface et une meilleure accessibilité aux groupements hydroxyle de la cellulose (Park et
al., 2006). Selon la nature des molécules, il est alors possible de fonctionnaliser plus
facilement la fibre afin de modifier sa chimie de surface. La modification de la cellulose avec
de lacide stéarique ou de l'acide acétique (Alvarez et al., 2006) réduit le caractere
hydrophile de la fibre améliorant ainsi sa mouillabilité par des polymeéres hydrophobes.
L’utilisation de dérivés benzéniques peut également conduire a la formation de liaisons 1-11

avec des polyméres contenant des noyaux aromatiques tels que le polystyréene (Maldas et
-14 -
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al., 1989). Des agents de couplage peuvent également étre greffés afin de former des
interactions spécifiques avec le polymére. La fonctionnalisation peut étre faite a partir de
silanes (Tserki et al.,, 2005; Tserki et al., 2006), d’anhydride maléique (Liu et al., 2009),
d’amines, d’epoxides (Xu et al., 2008), d’isocyanates (Fdéldes et al., 2000), thiodiphenols
(Wong et al., 2004) ou encore de lignine modifiée (He et al., 2000; Rozman et al., 2001). Les
groupements réactifs de la fibre peuvent ensuite réagir avec ceux du polymeére afin de former
des liaisons covalentes. Cela renforce les interactions entre la fibre et la matrice conduisant

ainsi a une meilleure qualité d’interface et donc un meilleur transfert de charge.

Figure 9 : Visualisation de la surface de fibres de jute sans traitement et avec traitement alcalin
par imagerie MEB (Liu et al., 2009)

La modification des polymeéres par greffage de fonctions réactives est également
souvent reportée. Mené via des réactions radicalaires, le greffage d’anhydride maléique sur
les polyoléfines est largement décrit dans la littérature (Arbelaiz et al., 2005; Bledzki et al.,
1999; Vignon et al., 1996). L’introduction de fonctions acide carboxylique peut toutefois étre
problématique pour des polyméres non inertes, pouvant conduire par exemple a la catalyse
de I'hydrolyse de fonctions ester et ainsi réduire la masse molaire du polyester, diminuant
alors les propriétés mécaniques du matériau (de Jong et al., 2001; Gallucci, 1995; Jung et
al., 2006; Lindstrdm et al., 2004; Vasanthan et al., 2009; Wiggins et al., 2006). L’ajout de
fonctions isocyanate ou epoxyde est ainsi davantage reporté pour ces familles de polyméres
(Lee et al., 2006; Li et al., 2009b; Martin et al., 2003; Rozman et al.,, 2001; Wang et al.,
2002).

Le traitement de la fibre ou du polymere permet de former des interactions chimiques,
issues de liaisons réversibles ou fortes. Cela conduit généralement a 'augmentation de
diverses propriétés mécaniques telles que le module d’Young et la contrainte a rupture

(Figure 10), la qualité d’adhésion permettant de solliciter davantage le renfort.
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Figure 10 : (a) Contrainte a rupture et (b) module d’Young du PBS renforcé par des fibres de
jute en fonction de divers traitements de la fibre (Park et al., 2006)

L’amélioration des propriétés a ruptures telles que l'allongement a rupture et la
résistance aux chocs est également reportée. Une faible compatibilité entre la fibre et la
matrice conduit a des défauts au niveau des interfaces dans le matériau composite. Ceci
engendre d’'une part une mauvaise dispersion des fibres impactant alors la résistance aux
chocs du matériau. D’autre part, cela conduit & un mauvais mouillage et donc a la formation
de microporosités, véritables sites de propagation de fissures lors d’essais a rupture d’'un
matériau composite. Finalement, dans le cas d’interactions « physiques » (ex : mouillage) et
chimiques faibles, les défauts et le faible transfert de charge conduisent a réduire les
propriétés de déformation du matériau. La qualité de linterface influence également des
propriétés a long terme. Le Duigou et al. reportent l'influence de linfiltration de I'eau a
l'interface entre le PLA et la fibre de lin, impactant alors les propriétés aprés vieillissement
dans de I'eau de mer (Le Duigou et al., 2009b). D’autres propriétés, telles que I'amélioration
du fluage (Varghese et al.,, 1994) et de la tenue a la fatigue (Gassan et al., 1997), ont
également été reportées.

L’amélioration de l'interface fibre / matrice permet donc d’améliorer de nombreuses
propriétés du matériau. Parmi celles-ci les propriétés a rupture sont particulierement
influencées. La rupture d'un matériau composite est généralement attribuée aux
mécanismes suivants :

- Rupture de la matrice

- Rupture de l'interface fibre/matrice

- Rupture des interfaces entre couches ou plis composites (délaminage)
- Rupture des fibres

Afin de solliciter au maximum les fibres, le transfert de charge doit étre suffisamment
élevé pour conduire a la rupture des fibres. Si le transfert de charge est trop faible, la rupture

-16 -
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de linterface est le mécanisme de rupture dominant, ce qui signifie que la contribution de la
fibre, et donc les propriétés mécaniques du composite, ne sont pas maximum. Dans le cas
de fibres non traitées (Figure 11 (a)), on observe le déchaussement de la fibre liée a la
rupture de linterface (Figure 11 (c)). En revanche, le traitement de la fibre permet I'obtention
d’'une surface plus propre et donc plus apte a une bonne adhésion fibre / matrice (Figure 11
(b)). De plus, [lajout dun agent de couplage (dans ce <cas le y-
Imethacryloxypropyltrimethoxysilane) permet la formation de liaisons covalentes entre le
polymére et le renfort. La contrainte interfaciale est alors suffisamment élevée pour conduire
a la rupture des fibres avant celle de l'interface (Figure 11 (d)). Dans ce cas, la fibre est donc

sollicitée au maximum conduisant a I'obtention de meilleures propriétés mécaniques.

aOH

Surface des fibres |

Traitement 2%NaOH + 5%
~-NaOH + agent de couplage

traitement _

e
!

) J

Faciés de rupture |

Figure 11 : Images MEB montrant I’évolution de la surface de fibres de jute avec et sans

traitement et les conséquences sur le faciés de rupture du composite (Liu et al., 2009)

Tests micromécaniques : test de la microgoutte et test du déchaussement

Pour caractériser l'interface fibre / matrice et quantifier la contrainte interfaciale,
différentes méthodes ont été développées. Deux des méthodes les plus populaires résultent
d’'une approche micromécanique, le test de la microgoutte (ou pgoutte ou microbond test) et
le test du déchaussement (ou fibre pull-out test). Le test de la microgoutte consiste a
déchausser une microgoutte de résine préalablement déposée sur une fibre unitaire (Nairn
et al., 2001). Cet essai présente 'avantage de permettre le contrdle de la longueur de goutte
enchassée et d’étudier le mouillage (angle de contact). Dans le test de déchaussement, une
des extrémités de la fibre est noyée dans une grande quantité de matrice. Par un effort de
traction, la fibre est ensuite déchaussée de la matrice. Ces deux méthodes, représentées sur
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la Figure 12 (a), sont basées sur des principes similaires et font appel a différentes équations
de micromécanique dont le modéle le plus couramment utilisé est celui de la contrainte
apparente de cisaillement 1,5, Ce modeéle est basé sur I'hypothése d’une répartition uniforme
des contraintes interfaciales selon I'équation :

F

max

r =—"1
wp 2.7r, 1

Ou F,.x est la force maximale enregistrée durant I'essai de traction (Figure 12 (b)), r¢
est le rayon de la fibre et /, est la longueur de la fibre noyée dans la matrice (ex : goutte). Ce
terme ainsi mesuré correspond physiquement a la moyenne de la contrainte interfaciale au
moment de la rupture. Ces deux méthodes présentent ainsi I'avantage de mesurer
directement cette valeur et se révelent plutét fiables. En revanche, ne caractérisant qu'une
seule fibre par essai, il est difficile de prendre en compte le caractére variable des fibres
naturelles. Un grand nombre de mesure de déchaussement doivent étre menés, et les
écarts-types restent toutefois généralement assez élevés (10% a 20%) ; en outre seules des
fibres longues peuvent étre techniquement caractérisées, ce qui ne rend pas possible
I’évaluation de la fraction de fines issue d’'une population généralement polydisperse. Enfin,
les conditions de dépbt de la matrice sur la fibre doivent étre adaptées a la mesure et il est
donc difficile de prendre en compte des paramétres plus macroscopiques tels que les

conditions d’injection ou de dispersion des fibres.

(a) Test de Test de la (b)
\ déchaussement , microgoutte
N ! ;
N ' I glg | Fmax Debonding
N ' :
N\ \ ! - \l 0.14 1
[ I ]
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Figure 12 : (a) Schéma représentatif du test de déchaussement (fibre pull-out) et du test de la
microgoutte (microbond test) (Nairn et al., 2001); (b) courbe force-déplacement typique d’un

essai de déchaussement (Le Duigou et al., 2009a)

Test de fragmentation de fibre
Le test de fragmentation de fibre (ou single fibre fragmentation test (SFFT)) est
devenu une méthode répandue pour la caractérisation de I'adhésion entre la fibre et la
matrice. Ce test macroscopique permet de réaliser les mesures dans des conditions réelles
-18 -
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de mise en ceuvre. De plus, cette méthode proposée par Kelly et Tyson (Kelly et al., 1965)
permet d’étudier la distribution des contraintes a rupture des fibres et de la résistance a la
rupture de l'interface fibre/matrice. Le principe est de mouiller complétement une fibre longue
dans une grande quantité de matrice. Une force est ensuite appliquée a cette éprouvette
dans la direction de la fibre. La contrainte appliquée est transmise a la fibre jusqu’a obtention
de multiples ruptures lorsque la contrainte appliquée est supérieure a la contrainte a rupture
de la fibre (Figure 13). La fibre continue a se briser jusqu’a obtenir des fibres trop petites qui
ne peuvent plus se casser car la transmission des efforts par I'interface est devenu alors trop
faible : c’est le point de saturation. L’analyse est ensuite statistique : les fibres dont la
longueur est supérieure a la longueur critique Lc se cassent en deux morceaux tandis que
les fibres trop petites sont déchaussées. Cela conduit a une distribution de longueurs des
fragments et ainsi a la détermination de la longueur critique Lc. A partir de cette valeur, la
contrainte interfaciale est déterminée a partir de I'équation de Kelly-Tyson (Kelly et al.,
1966) :
o o,d
2L,

Les conditions de préparation de I'échantillon peuvent étres proches des conditions
réelles de mise en ouvre, notamment pour les procédés de thermocompression ou ceux
utilisés pour les polyméres thermodurs (ex : préimprégnés, procédé RTM). Il est cependant
toujours difficile d’obtenir une simulation des conditions d’injection et de leurs conséquences

sur l'interface.

(a) (b)

. O Rupture
] S . . '
> defibye <+—— matrice
h
. . a
—— ——1
‘ -+ 4 P
3 \
o 4 3
=== » fibre
G,>0, >0, L. _1000.00um

Figure 13 : (a) Représentation schématique du test de fragmentation de fibre ; (b) fibre de

chanvre fragmentée dans une matrice polypropyléne (Beckermann et al., 2009)

De maniére générale, ces trois méthodes sont intéressantes, permettant de
déterminer la contrainte interfaciale t soit directement (pour les tests micromécaniques) ou

indirectement (pour le test SFFT). Toutefois, ces approches sont trés dépendantes des
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conditions opératoires dans lesquelles ont été préparés les échantillons (Nairn et al., 1995).
De plus, I'utilisation de fibres isolées rend difficile une approche plus macroscopique qui
prendrait en compte la variabilité statistique naturelle des fibres végétales ainsi que les

conditions de procédé tel que le moulage par injection.

Modéle de Bowyer et Bader

Le modele de Bowyer et Bader peut également étre utilisé pour déterminer la
contrainte interfaciale (Bowyer et al.,, 1972). Il est basé sur I'exploitation des courbes
contrainte-allongement et de la distribution des longueurs de fibre. Ce modéle a I'avantage
d’'utiliser des données résultant d’analyses standards pour les matériaux composites. Le
modéle de Bowyer et Bader propose qu’'a chaque déformation € du composite, il existe une

longueur de fibre critique L telle que :

Lg =FE.&.d/2t Eq. 1

Ou E; est le module d’Young de la fibre, D est le diamétre et t est la contrainte

interfaciale. Les fibres inférieures a L. subissent une contrainte égale a E,.e..L/2L et les

fibres supérieures a L. subissent une contrainte égale a £,.6.(1- L, /2L). La contrainte du

composite peut ensuite étre déterminée par la somme des contributions des fibres sous-
critiques et super-critiques sur la contrainte telle que :

o, =KI(X+Y)+Z Eq. 2

Ou X est la contribution des fibres sous-critiques, Y la contribution des fibres
supercritiques, Z la contribution de la matrice et K; un coefficient d’orientation des fibres. Ces

termes sont calculés a partir de :

Lele r L V.

X = _ Eq. 3
2 K
L>Le E,&.D

Y = E.e.V.(1-—L""y Eq.4
S Bk 050 e

Z=E,e.(1-V,) Eq. 5

Ou V est la fraction volumique de fibres de longueur L, dont les indices i et j
correspondent respectivement aux longueurs sous-critiques et super-critiques. E,, est le
module d’Young de la matrice et V; est la fraction volumique de fibre totale.

A partir d’'une courbe de traction, deux relevés du couple contrainte-allongement sont
effectués (contraintes o4, 0, et allongements ¢, et €,) tel que reporté sur la Figure 14. La

contribution de la matrice (Z) est ensuite déterminée par la loi Hooke o=¢.F via la
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détermination de son module d’Young. Elle est ensuite utilisée pour calculer le ratio R de la

contribution des fibres aux allongements € et €,:

-Z
R = G174 Eq. 6
o,—-2,
Qui, d’aprés Eq. 2, doit étre équivalenta R’ :
_ Xl _Yl

R'=
Xz _Yz

Eq.7

La valeur de la contrainte interfaciale 1t est initialement déterminée arbitrairement,
puis, par itérations successives, elle est changée jusqu'a ce que R=R’. La contrainte
interfaciale est alors considérée comme correcte (Li et al., 2009a).

Cette approche micromécanique est donc intéressante pour prendre en considération
les conditions de mise en ceuvre du matériau ainsi que la distribution des longueurs de
fibres. Toutefois, la détermination aléatoire des points de la courbe suppose que la
sollicitation des fibres est constante durant tout I'essai de traction. De plus, la détermination
de la contribution de la matrice doit étre impérativement faite dans la zone de déformation
élastique du matériau. Il est alors probable que l'interface fibre/matrice soit, a ce faible
niveau d’allongement, encore peu sollicité. C’est notamment par cette caractéristique que se
distingue cette méthode, qui, au contraire des précédentes, n'‘observe pas la rupture de
l'interface. Les données peuvent donc étre plus éloignées des conditions de déchaussement
ou de rupture des fibres.

Tensile stress (M)
a

Tensile strain (%)
Figure 14 : Courbe contrainte-allongement pour un matériau PP/chanvre : détermination des

contraintes o4, 0, et des allongements ¢, et &, selon la méthode de Bowyer et Bader (Li et al.,
2009a)
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D’apreés la littérature, la qualité de linterface fibre / matrice apparait donc comme
un facteur clé régissant les propriétés mécaniques finales du matériau composite. La
structure de la matrice ainsi que les différents traitements de la fibre (ex : alcalin) et/ou du
polymeére (ex : greffage d’anhydride maléique) vont modifier les interactions entre la
matrice et le renfort et, ainsi, I’efficacité du transfert de charge. Afin de qualifier la qualité
de linterface, différents essais micromécaniques sont reportés dans la littérature (essais
de déchaussement et de la microgoutte). Par ces méthodes, la mesure de la contrainte
interfaciale est directe mais il est difficile de prendre en considération la variabilité des
fibres ainsi que les conditions de mise en ceuvre du matériau. Les approches
macroscopiques (test de fragmentation de la fibre et modéle de Bowyer et Bader) sont plus
proches des conditions réelles de mise en ceuvre. Toutefois, la premiére méthode n’intégre
pas I'étude de la variabilité des fibres tandis que la seconde qualifie I'interface dans un
domaine de déformation sélectionné arbitrairement et donc non lié a la rupture de

Vinterface.

1.2. Effet des morphologies

Dans le cas des composites a matrice polymeére, lors d’'une sollicitation mécanique la
mise en glissement de linterface se produit pour une valeur limite de la contrainte de
cisaillement interfaciale Tt qui correspond physiquement a la décohésion fibre/matrice. La
distribution des contraintes montre que le transfert fibre / matrice s’effectue principalement
par les extrémités de la fibre. Basé sur la morphologie et les propriétés a rupture des fibres
ainsi que les interactions fibre / matrice, Kelly et Tyson ont proposé un modéle (Kelly et al.,
1966) permettant de prédire les conditions de rupture de linterface via la notion de la
longueur critique (L¢) :

o d o,

<:>(£)c——' Eq. 8
2T d 27 &

Lec=

Ou L¢ est la longueur critique, d est le diamétre de la fibre, oy est la contrainte a
rupture de la fibre et T est la contrainte interfaciale. Puisque dépendante du diamétre, la
longueur critique est en fait un ratio L/D critique. Ainsi, pour une fibre donnée, les propriétés
meécaniques du composite apparaissent directement dépendantes de la qualité d’interface,
comme évoqué dans le paragraphe précédent, et de la morphologie des fibres. Pour un

systéme fibre / matrice donné, lorsque le ratio L/D de la fibre est inférieur au ratio L/D
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critique, le mécanisme de rupture préférentiel sera lié a la rupture de l'interface. Lorsque le
ratio L/D est supérieur au ratio L/D critique, c’est la rupture de la fibre qui devient le
mécanisme préférentiel. Comme montré dans le paragraphe précédent, 'augmentation de la
contrainte interfaciale via des modifications chimiques de la fibre ou de la matrice permet
d’obtenir un systéme dans lequel la rupture des fibres est obtenue. De fagon similaire,
'augmentation du ratio L/D permet d’améliorer les propriétés mécaniques du matériau via un
transfert de charges plus important.

En fonction de 'augmentation de la longueur des fibres, I'augmentation du module
d’Young et de la contrainte a rupture est régulierement reportée (Andersons et al., 2005;
Jayaraman, 2003). Comme illustré sur la Figure 15, I'évolution de la contrainte interfaciale
passe généralement par une valeur maximale avant de diminuer, comportement en accord
avec le modéle de Kelly-Tyson (Beckermann et al., 2009; Jayaraman, 2003). La quantité de
défauts d’'une fibre augmente avec la longueur de la fibre. |l apparait alors une longueur
critique au-dela de laquelle la contrainte a rupture du matériau chute. De plus, I'utilisation de
trop grandes fibres peut conduire a des problémes de mouillage causés par des interactions
fibres/fibres trop importantes (Beckermann et al., 2009) et ainsi augmenter le hombre de
défauts (ex : porosité) qui ont une conséquence directe sur le comportement a rupture du
matériau.

L’évolution des propriétés aux chocs est plus complexe car la résilience initiale du
polymére, la nature de la fibre et les conditions de mise ceuvre sont d’autres paramétres trés
influents. Sur la Figure 15 est reportée 'augmentation de la résistance aux chocs en fonction
de la longueur des fibres de sisal. La résilience semble diminuer dans le cas de I'ajout de
fibres courtes (<1mm) tandis qu’elle augmente de 500% lorsque la longueur des fibres est de
30mm. Toutefois, plusieurs études montrent des améliorations significativement plus faibles
(Beg et al., 2008).

30 _T10
& 25 ;E_ 60
£ 20 1
4 40
@ 15 E 30
on =
s 10 < 20
@ --- 25% 5 -f, ------------------
[
g S g0

0 0

0 5 10 15 20 25 30 0 § 10 15 20 25 30
Fibre Length (mm) Fibre Length (mm)

Figure 15: Contrainte a rupture et résistance a I'impact d’un composite PP/fibres de sisal
(25%wt., réalisé par procédé de thermocompression) en fonction de la longueur des fibres. Les

pointillées représentent les propriétés du PP vierge (Jayaraman, 2003).
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Afin d’améliorer le ratio L/D des fibres naturelles, I'étude du défibrage de la fibre est
régulierement reportée. A partir de différents traitements chimiques ou mécaniques, des
fibres unitaires ou des fibrilles de cellulose unitaires peuvent étre obtenues. Via I'utilisation
de techniques de raffinage de la pate a papier, Zhong et al. font apparaitre des fibrilles a la
surface de fibres de jute (Figure 16 (a) et (b)) (Zhong et al., 2010). Le degré de fibrillation
est indirectement quantifié par la méthode Schopper—Riegler déterminant un degré
d’égouttabilité (°SR). Kohler et al. reportent le traitement de fibres de chanvre par une étape
d’explosion a la vapeur (ou Steam Explosion — STEX) puis une succession de traitements
acido-basiques (Kohler et al., 2006). Les fibres sont alors trés bien défibrées et on observe
une fibrillation due aux fibres unitaires et aux fibrilles de cellulose partiellement détachées.
Dans ces deux études, 'augmentation des propriétés mécaniques constatée (Figure 16 (c))
montre donc que I'évolution de la surface de contact via la fibrillation est influente. Au regard
de ces images, la mesure d’une longueur et d’un ratio L/D caractéristiques de la morphologie

de la fibre apparait donc complexe dans le cas d’une fibrillation forte.

Tensile stress (MPa)
=
T T T T T T T T T T T T T T T

L L I L L L L L L P L | -
-0.2 00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 L8 20 22 24

Tensile strain (%)

Figure 16 : Caractéristiques morphologiques de (a) fibres de sisal non microfibrillées (12°SR)
et (b) microfibrillées (32°SR) (x400); (c) courbe contrainte-allongement de composites avec
fibres sisal/aramide (70%wt. avec ratio 80/20) liée par une résine phénolique (30%wt.) (Zhong et
al., 2010)

Evidemment, les divers procédés de mise en ceuvre de plasturgie ont une influence
variable sur la morphologie des fibres. Si le procédé de thermocompression a peu d’'impact,
les procédés d’extrusion et d’injection modifient la géométrie du renfort. De par leur structure
en faisceau, le diamétre des fibres naturelles est amené a évoluer. Les contraintes
thermomécaniques subies durant les étapes d’injection ou d’extrusion conduit a la diminution
du diamétre améliorant ainsi le défibrage (Le Duigou et al., 2008). Il est probable que la
fibrillation évolue également, mais cette caractéristique est peu reportée dans la littérature.
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Le stress thermomécanique conduit également a une diminution des longueurs et donc du
ratio L/D (Keller, 2003; Mano et al., 2010; Onishi et al., 2009; Quijano-Solis et al., 2009)
notamment durant le passage de fibres dans le systéme vis-fourreau comme reporté dans la
Figure 17. La réduction de longueur des fibres est particulierement importante durant la
phase de plastification, c'est-a-dire dans lorsque I'entrefer est faible et que les granulés de
plastique ne sont pas complétement fondus (Gupta et al., 1989). La viscosité du polymére et
le taux de cisaillement sont alors élevés et la forte contrainte qui en résulte endommage les
fibres. La friction entre fibres est généralement identifiée comme un facteur de diminution
des longueurs. L’augmentation du taux de fibres ou des interactions fibre / matrice (ex:
agents de couplage, compatibilité chimique) augmentent ces interactions fibres-fibres et
influent donc sur I'évolution de la morphologie (Gullu et al., 2006; Thomason, 2007). Afin de
les diminuer, plusieurs études ont montré que l'augmentation de la température, tout
particulierement dans la zone d’alimentation, permet de réduire la contrainte de cisaillement

et donc les coupures transversales de fibres (Joseph et al., 1999; Kaliske et al., 1975).

wWeigh! aversoe

AVERAGE FIBRE LEMGTH  (mm |

Mumber average |

L 1 __ E_ - -
[s] z i & E] i) 3 e G5 1B 70
SCREW CHANNEL HUMBER

Figure 17 : Longueurs moyennes en nombre et en longueur des fibres de verre dans une

matrice polypropyléne au cours d’une étape d’extrusion (Gupta et al., 1989).

Les conditions de température et d’humidité font varier la température de transition
vitreuse (Tg) des polyméres amorphes constitutifs de la fibre (hemicellulose, lignine,
pectine). En fonction de ces conditions, les fibres peuvent se retrouver soit dans un état
cassant (si T<Tg) soit dans un état caoutchoutique (si T>Tg) (Salmén, 1982) et ainsi
influencer I'évolution des morphologies. Concernant plus précisément le procédé d’injection,
de nombreux paramétres peuvent influer sur la morphologie des fibres. La vitesse de rotation
de la vis et donc le taux de cisaillement semblent particulierement impactants (Joseph et al.,
1999; Kaliske et al., 1975; Quijano-Solis et al., 2009). Gérard a également montré que les

phases de plastification (ou passage vis) et d’injection (géométrie du seuil d’injection) étaient
-25.
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influentes sur les fibres de verre (Gérard, 1998). Il n'existe toutefois pas ou peu d’étude
compléte sur I'impact du procédé d’injection complet, et notamment sur la phase d’injection
(épaisseur, géométrie des points d’injection, cisaillement), concernant les fibres naturelles.

Evidemment, I'évolution de la géométrie des fibres modifie les propriétés mécaniques
du matériau. Bourmaud et al. reportent la diminution du ratio L/D des fibres naturelles et des
fibores de verre et I'évolution des propriétés mécaniques au cours d’étapes d’injection
successives (Figure 18 (a)) (Bourmaud et al., 2007). La contrainte a rupture de composites
chargés fibres de verre diminue tandis que celle de composites chargés fibres naturelles
évolue peu. D'une part, le comportement fragile et abrasif des fibres de verre engendre
davantage de coupures transversales. D’autre part, la diminution du diameétre de la fibre
naturelle conduit a une diminution du ratio L/D généralement plus faible dans le cas des
fibres naturelles. Moran et al. reportent méme une amélioration des propriétés mécaniques
liee a une meilleure dispersion des fibres (Moran et al., 2007). Plusieurs auteurs montrent
ainsi que ces matériaux ont une meilleure stabilité aux process.

Toutefois, les évolutions de propriétés mécaniques ne sont pas dues qu’a la
geéomeétrie du renfort. En fonction du nombre de cycles d’injection, et plus généralement des
conditions de mise en ceuvre, les propriétés de la matrice peuvent également étre modifiées.
Les polyesters aliphatiques sont des polyméres généralement plus sensibles aux conditions
de process que les polyoléfines. L’oxydation du squelette et I'’hydrolyse des liaisons esters
diminuent la masse molaire du polymére (Le Duigou et al., 2008; Pillin et al., 2008; Taubner
et al., 2001), conduisant ainsi a la baisse des propriétés du composite comme montré dans
la Figure 18 (b). .

80
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Figure 18 : (a) Evolution de la contrainte a rupture des composites PP/chanvre, PP/Sisal, PP-
MA/chanvre et PP/verre (Bourmaud et al., 2007) et (b) du composite PLA/ lin (Le Duigou et al.,
2008)
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Il apparait clairement que la géométrie du renfort, et tout particulierement le ratio
L/D, influe sur les propriétés mécaniques finales du matériau. De par sa structure en
faisceau, la longueur et le diamétre des fibres évoluent durant les étapes de mise en ceuvre
tels que linjection et I'extrusion. On observe des coupures transversales, diminuant la
longueur, et des coupures longitudinales, réduisant le diamétre et améliorant ainsi le
défibrage. Les conditions de procédé (ex: température, vitesse de rotation de vis)
modulent ces évolutions. Peu d’études reportent I’analyse de la fibrillation. Ce paramétre
semble pourtant avoir une influence significative sur les propriétés mécaniques. Elle peut
étre issue de traitements chimiques ainsi que du défibrage partiel de la fibre (ex : durant le
process) rendant les morphologies complexes et difficiles a quantifier par des techniques
standards. L’influence de la fibrillation, quantifiée avec des outils adaptés, serait un axe

d’étude intéressant pour mieux comprendre les mécanismes de renforcement du matériau.

lll. Propriétés des polyesters aliphatiques

Hi.1. Matrice PBS

L’acide succinique est identifiée comme 'une des molécules plateformes issues de
ressources renouvelables les plus stratégiques (Bechthold et al., 2008; McKinlay et al.,
2007). Cette molécule peut étre convertie en différents composés largement utilisés
aujourd’hui dans [lindustrie pour la production de synthons (ex: 1,4-butanediol, 1,4-
butanediamine, THF) ou de polyméres (ex : PBT, polyuréthanes, PA-46, PBS) tel qu’illustré
dans la Figure 19. Dans les procédés actuels, la production d’acide succinique est issue de
la fermentation de sucres pouvant provenir du blé, du mais ou de canne a sucre. A terme, ils
devraient étres issus de déchets lignocellulosiques et donc de matiére premiere non
alimentaire. La voie de synthése actuelle, issue de pétro-ressources, est généralement
basée sur la modification de 'anhydride maléique, molécule onéreuse. La production d’acide
succinique via des bioressources, issues de sucres ou plus encore de la lignocellulose,

permet donc de réduire son prix en comparaison de la voie pétro-sourcée.
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Figure 19 : Dérivés chimiques potentiels issus de I'acide succinique (Delhomme et al., 2007)

La production de 1,4-butanediol (BDO) via I'hydrogénation de I'acide succinique est
régulierement décrite (Zeikus et al.,, 1999). Ces deux monomeéres permettent alors la
synthése du poly(butylene succinate) (Figure 20). L’'obtention de polymeres de haut poids
moléculaire par polycondensation est compliquée car la faible réactivité entre diacide et diol
diminue en fonction de la conversion par réduction du nombre de sites réactifs. |l existe
toutefois plusieurs voies de polycondensation permettant la synthése d’'un PBS de haut
poids moléculaire, indispensable a I'obtention de bonnes propriétés mécaniques. L’utilisation
d’extendeur de chaine est trés répandue, permettant d’obtenir plus rapidement des chaines
longues via couplage de macromolécules avec des molécules trés réactives. L'utilisation de
diisocyanates (Fujimaki, 1998), de carbonates (Kawai, 1995), de dianhydrides, dyglicidil,
silazanes (Zhao et al., 2004), d’époxydes (Bikiaris et al., 1996) ou d’agents branchements
tels que le glycérol (Han et al., 2002) sont régulierement décrits. La synthése « directe » a
haute température est également décrite et nécessite une bonne maitrise des réactions de
dégradation (hydrolyse et oxydation). Mitsubishi a récemment proposé un protocole de
synthése sans rallongeur de chaines permettant d’obtenir PBS avec un indice d’acide final
trés faible (Aoshima, 2004), paramétre trés influant vis-a-vis de la stabilité a I'hydrolyse (de
Jong et al., 2001; Gallucci, 1995; Jung et al., 2006; Lindstrom et al., 2004; Vasanthan et al.
2009; Wiggins et al., 2006).

0 Catalyst -"o \_‘ _f
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@]
0 Poly (butylene succinate) (PBS)

Figure 20: Synthése du poly(butylene succinate)
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Les propriétés thermiques (ex : température de fusion), mécaniques et rhéologiques
sont dépendantes de la masse molaire et de lindice de polydispersité du polymére.
L’allongement a la rupture, la contrainte a la rupture et la résistance aux chocs sont autant
de propriétés mécaniques importantes et directement liées a la masse moléculaire du
polymére (Fujimaki, 1998). L’augmentation de la taille des macromolécules augmente la
quantité d’enchevétrements et ainsi la capacité de déformation du polymére avant rupture.
L’augmentation de ces interactions physiques et chimiques conduit a la modification de la
rhéologie a I'état fondu. Selon le procédé de mise en ceuvre souhaitée, la viscosité doit étre
faible (injection) ou élevée (ex: extrusion, soufflage) et ainsi la masse molaire doit étre
ajustée. Parmi les différentes articles et brevets reportés (Aoshima, 2004; Fujimaki, 1998;
Kawai, 1995), il semblerait que la masse molaire moyenne en nombre (Mn) critique soit

d’environ 40,000 g/mol.

ll.2. Relation structure-propriétés

Au-dela des caractéristiques « physiques » (ex : masse molaire, cristallinité), c’est la
structure chimique qui conditionne les propriétés spécifiques d’'un polymére. Van Krevelen a
montré que la relation entre la température de transition vitreuse et la température de fusion
était dépendante de la symétrie du polymére (Figure 21) (Van Krevelen, 1992). Méme si
cette relation est semi empirique, elle permet de comprendre et d’évaluer le point de fusion

d’'un polymeére a partir de sa Tg et donc de sa structure a partir de :

Tg 1 . -
—= =~ — pour les polyméres symetriques
Tm 2

Tg 2 . -
—= ~ — pour les polymeéres asymétriques
ITm 3

L’éthyléne et le tétrafluoroéthyléne sont des molécules parfaitement symétriques
permettant ainsi la synthése de polyméres avec de faibles Tg et de haut point de fusion. Le
ratio Tm/Tg est alors élevé. Parmi les polyméres asymétriques, le poly(butylene succinate)
est 'un des polyméres ayant un ratio Tm/Tg le plus haut, suggérant des interactions

intramoléculaires spécifiques.
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700
1 Polymer Ta. °K To. °K
1. Polypropylene 438 255
IT = 2. Polybutene-1 393 248
| '™ - 3. Polypextene-1 343 249
T | 4. Poly-3-methyl-1-butene 573 323
5. Poly-4-methyli-1-pentene 513 302
600 6. Polystyrene 503 363
7. Polyvinyl eyciohexane 645 363
.‘04. Polyaliyl '::»:n]zc*?e 453 34!;
Q. yclohexane 47 34
550 10. i-butene 432 313
11 I-1 4493 323
12. a3 a8
500 1 513 38
14, Isotactic polyisopropyl acrylate 435 262
15. Polybisphenol A carbonate 538 423
450 (— 16. Teflon (polytetrafluoro- 600 160
ethylene)
600 400
7. Linear polyethyicoe 410 188
400 410 243
18. Chlerotriflucroethylene 493 323
19. Polyformaldebyde 452 197
200
350 20. Polyethylene oxide 339 217
246
21. Polypropyiene oxide 338 211
22. Cellulose triacetate 573 380
300 F=—
29 23. Trans-polyisoprene 335 206 1.62
24. Cis-polyisoprene 303 108 1.54
250 25. Cis-polybutadiene 275 165 1.67
1~ { 26. Trans-1,4-polybutaciene 418 259 1.62
200 i‘;-:’ | | | 27. Polydimeth Xane 193 150 1.2
150 200 250 300 350 4C0 450 500

Te ,°K 7 for symmetrical polymers

i
2
2
3 for unsymmetrical polymers

Figure 21 : Relation entre la température de transition vitreuse et le point de fusion en fonction

de la symétrie structurale du polymeére (Van Krevelen, 1992)

Dans l'automobile, les polyoléfines sont largement utilisées. Dans les applications
visées par le projet Biomat, le profil technique du polypropyléne (PP) est particulierement
bien adapté. Comme le montre la Figure 22, les propriétés mécaniques sont trés
dépendantes de la température de transition vitreuse (Tg). Parce que le polypropyléne a une
Tg d’environ -15°C, il représente un trés bon compromis entre la rigidité et la résistance aux
chocs. Lorsque la Tg est inférieure a la température d’essai (généralement a I'ambiant), le
polymére est dans un état caoutchoutique, le matériau est alors davantage capable de se
déformer que lorsqu’il est a I'état vitreux. Le profil type du polymére recherché est donc un
polymére semi-cristallin ayant une Tg inférieure a 0°C. Parmi les biopolyméres actuellement
décrits (ex: PLA, PHA, PTT), le poly(butylene succinate) (PBS) se positionne comme l'un
des plus proches des polyoléfines et tout particulierement du PP. Toutefois, de par sa
structure le PBS a une Tg plus basse (=-40°C) lui conférant un module d’Young et un point
de fusion significativement plus bas que le PP. Pour couvrir 'ensemble des contraintes
thermomécaniques exigées par les cahiers des charges automobiles, la température de
fusion est trop basse et doit donc étre améliorée. En effet, pour certaines applications la
température peut croitre jusqu’a 120°C. La littérature concernant ce point spécifique est

traitée dans le paragraphe 111.3 de ce chapitre.
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N\AWVV\)LMA(W\)LW PCL 60°C | [ 60°C | | 400 nd.
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/\/\/ NN T\/\)L N
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PBS -40°C 110°C 650 Ductile

Polypropylene

SO -15°C | | 165°C | | 1000 | | DfF

Poly(hydroxy butyrate)

n/\r'\lr\r‘\"/\r\n/\r\lﬁ/\'m/‘\“/\r\(\r\ PHB +10°C 175°C 1100 Fragile

Polylactlc acid

/I‘j/‘ Jj/\”)\ Jj/\"/k /uj/\")\ JH/Y PLA +58°C 160°C 4000 Fragile
Poly(trimethylene terephtalate)
Lo . 1 T.,J e PTT +60°C | | 225°C| | 2500 | | Fragile
@ Poly(ethylene terephtalate)
v O OO~ O~
PET +90°C 270°C 2800 Fragile
J . 4

Rigidité et
interactions croissantes

Figure 22 : Relation structure / propriétés (thermiques et mécaniques) de différents polyméres
(Biron, 1998; Bledzki et al., 1999; Salmén, 1982; Wyart, 2007)

Parmi les biopolyméres actuels, le poly(butylene succinate) présente I’'un des profils
thermomécaniques le plus proche du polypropyléne. De plus, le PBS est constitué par des
molécules d’avenir pour I’agrochimie, dont I’acide succinique qui est réguliérement décrit
comme l'une des molécules-plateformes les plus stratégiques. Toutefois, le point de fusion
du PBS est insuffisant pour tenir 'ensemble des contraintes thermomécaniques (>120°C)

exigées par les cahiers des charges automobiles.

.3. Propriétés thermiques des copolyesters

La copolymérisation est une stratégie souvent utilisée pour combiner des propriétés
de différents polyméres. Ces stratégies sont particulierement intéressantes pour modifier la
transition vitreuse et/ou les propriétés mécaniques (ex: copolyméres styréniques,
poly(propyléne-co-éthyléne)). En revanche, les effets sur le comportement cristallin et la
température de fusion sont plus complexes et modifient générallement la structure
conformationnelle qui doit étre réguliére et symétrique. Les différentes stratégies de
copolymérisation (statistique, alterné, a blocs) influencent directement les propriétés finales
du matériau.
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Les polyesters contenant des noyaux aromatiques (ex: PET, PBT, PTT) sont
généralement considérés comme des polyméres rigides et ayant de bonnes propriétés
thermiques. L’encombrement stérique induit par ces groupements conduit a des hautes
températures de transition vitreuse et de hauts points de fusion (>200°C). L’incorporation de
noyaux aromatiques dans des polyesters aliphatiques a donc été souvent étudiée dans
I'optique de combiner les propriétés « souples » des polyesters aliphatiques et « rigides »
des polyesters aromatiques (Kondratowicz et al., 2009; Papageorgiou et al., 2008). Si
laugmentation de la Tg et de la rigidité est régulierement reportée, lintroduction de
groupements aussi encombrants diminue fortement la mobilité et la régularité des
macromolécules. Le point de fusion et I'enthalpie de fusion chutent fortement dés
lintroduction, méme a faible taux, de ces composés (Kint et al., 2003; Papageorgiou et al.,
2008) tel gu’illustré sur la Figure 23. Ce comportement, lié a la perturbation de la régularité
de la macromolécule et de la maille cristalline, est également observé pour d’autres
copolyesters composés par exemple d’acide lactique (Licheng et al.) et de 1,4:3,6-
dianhydrohexitols (isosorbide) (Fenouillot et al.; Okada et al., 1999). De maniéere générale,
la copolymérisation de composés structuralement trés différents semble donc étre

une mauvaise stratégie pour améliorer le point de fusion du PBS.

240 4 80 -
200 80
3 )
- 3
E 160 4 .S
@ 40
o 2
= k]
5 E -
= 120 g
T
20 -
80
T T T T T T 0 ¥ T I T Ll T
] 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
[BTV[BSH{BT)(mol%) [BTY[BS}+[BT}(mol%)

Figure 23 : Evolution du point de fusion (T¢) et de I’enthalpie de fusion (AHg) du poly(butylene
succinate-co-téréphtalate) en fonction du taux de groupements butylene téréphtalate (BT) et
butylene succinate (BS) (Li et al., 2006)

Si la régularité structurale est importante pour obtenir la formation de zones
cristallines, il est en de méme pour la présence de structures porteuses de groupements
capables de former des interactions moléculaires fortes. A ce titre la présence d’atomes trés
polaires tels que l'azote ou le fluor permettent I'obtention de polyméres possédant une

importante énergie cohésive a [lorigine notamment de leurs excellentes propriétés
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thermiques (ex : polyamides, polytétrafluoroéthyléne). Les polyamides (PA) les plus courants
ont des structures relativement simples et proches des polyesters aliphatiques tels que le
poly(butylene succinate) ou le poly(butylene adipate). A structure quasi-identiques, la
différence majeure étant la substitution d’'un atome oxygéne par un atome d’azote, les points
de fusion de la majorité des PA aliphatiques varient de 190°C a 300°C et de 60°C a 110°C
pour les polyesters aliphatiques simples (Armelin et al., 2002; Fujimaki, 1998; Guérin, 1994).
De ce fait, de par la similarité de structure et la présence de fonctions amide trés polaires, de
nombreux auteurs ont reporté I'étude de la copolymérisation de polyesters et de polyamides,
appelées poly(ester-amide)s (PEA).

Dans la plupart des cas, I'évolution du point de fusion en fonction du taux d’amide est
monotone (Figure 24), contrairement aux exemples précédemment évoqués. Cela signifie
donc que le point de fusion des PEA évolue de fagon progressive avec le taux de fonctions
amide intégrées (Alla et al., 1997; Dijkstra et al., 2000; Fey et al., 2003b; Pivsa-Art et al.,
2002; Stapert et al., 1999). Selon la structure de I'amine utilisée, les conditions de
polymérisation et les effets sur le point de fusion varient. Parmi les amines biosourcées (ou
biosourcables) actuellement disponibles, les acides aminés suscitent un intérét croissant de
la part de la communauté scientifique. Toutefois, leur faible réactivité associée a leur état
zwitterionique pose de nombreux probléemes de synthése, nécessitant des stratégies
complexes et couteuses, notamment l'utilisation de chlorure d’acyle (Asin et al., 2001;
Paredes et al., 2001). De plus, exceptée la glycine, leurs structures sont rarement simples,
souvent branchées, conduisant ainsi a une faible augmentation de point de fusion (Armelin
et al., 2001; Guan et al., 2005; Paredes et al., 2001). Leur étude est principalement orientée

pour des applications médicales.
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Figure 24 : Evolution du point de fusion du poly(butylene-co-butanediamine téréphtalate) en

fonction du taux de fonction amide (van Bennekom et al., 1997)
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Les études sur la synthése de poly(ester-amide) reportent souvent une grande
dépendance du point de fusion avec, évidemment, le taux de fonction amide mais également
de la structure finale du polymére. En effet, si I'introduction de fonctions amide permet de
créer des interactions intramoléculaires fortes, c’est la géométrie conformationnelle qui
permet de favoriser leur formation. Tetsuka et al. ont étudié la modification de divers
polyesters aliphatiques « simples » par différentes diamines « simples » (Tetsuka et al.,
2006a). Il apparait alors que certaines configurations favorisent 'augmentation du point de
fusion, et notamment la similarit¢ du nombre de carbone des monomeéres et leur structure
paire ou impaire. Ce dernier effet (également appelé « odd-even effect)) a été observé sur
de nombreux polyméres tels les polyamides, polyuréthanes, poly(ester-amide)s, poly(amide-
uréthanes) et poly(urée-amides) (Bennet et al., 2004; Navarro et al., 1995; Neffgen et al.,
2000; Villasenor et al., 1999). Testsuka et al. propose ainsi un modéle simplifi€ montrant les
arrangements intramoléculaires qui expliquent le phénoméne « pair-impair » comme illustré
en Figure 25. Ce modéle met en évidence les réactions de répulsions induites lorsque deux
groupements esters se retrouvent proches. En revanche, les interactions amide-amide et
amide-ester conduisent a la formation de liaisons hydrogéne et ainsi a 'augmentation de

I’énergie cohésive du polymeére.

(A)

Model 1 [amide-amide interacti-:nn) Model IT (amide-ester irterac:tion)
N\.:‘ '*"'*“'Y:“"\"'i '\ﬂ‘vD.'\f\oH mwﬁh . F%'v-vi e T 'VMOH‘P‘-.-DHM\R MMO“"“‘MW
~—~n ?.j.\, fv‘*—’*-w W‘-"MWM WMWMWMWMV
(B)

Model I (amideamide interaction) Model Il (amide-ester interaction)

_ﬂ:L.»- J AW,WM _ s ;
(i) | (L)

M{ﬁw}ﬁlﬂﬂl«w*ﬁwtﬁjﬂnﬁ_ VI WWNMW {ru-ﬁ..ngﬂw

M Mw»«ﬁmwﬁw&ww&g ROJF

(
&

Figure 25 : Modéle d’arrangements des chaines pour des poly(ester-amide) périodiques : (A)
P(E46-A46) et (B) P(E36-A46); O représente les liaisons hydrogéne et (1 les répulsions

stériques (Tetsuka et al., 2006a)

Afin d’établir un maximum d’interactions intramoléculaires, le mode de synthése
apparait directement influant. En effet, comme l’illustre le Tableau 3, selon que la répartition
des fonctions amide est aléatoire, alternée ou a blocs, le point de fusion évoluera de maniére
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différente. La stratégie aléatoire conduit a réduire la régularité de la macromolécule et ainsi
les effets sur le point de fusion. La stratégie a blocs conduit, de maniére classique, a
'obtention deux points de fusion distincts correspondants aux deux polyméres
copolymérisés. Enfin, l'alternance de fonctions amide et esters permet d’obtenir une
régularité structurale ainsi qu’une répartition homogéne des fonctions amides. Cela conduit a
I'obtention d’'un polymére possédant un seul point de fusion bien plus élevé que celui du
polyester initial (133°C vs 66°C) et une enthalpie élevée pour un taux d’amide de 50% mol. Il
a toutefois été démontré qu’il était possible d’obtenir des effets similaires avec des taux de
fonction amide plus faibles. Des oligoméres de polyesters monodisperses, obtenus par
fractionnement, sont synthétisés avec diverses amines et montrent également I'apparition
d’'un PEA avec un seul point de fusion. Abe et al. et Tetsuka et al. ont ainsi montré que
incorporation de faibles taux de 1,4-butanediamine (9,9% a 24,2%mol.), parfaitement
alternées avec des oligoméres butylene-succinate de masses molaires variables, permettait
d’obtenir des PEA de points de fusion allant de 214°C a 262°C (Abe et al., 2004; Tetsuka et
al., 2006a, b). Pour expliquer ce phénomene, ils suggérent que les groupements amide
introduits alternativement ne sont pas exclus de la région cristalline et ne modifient donc pas
la maile cristalline. En revanche, ces groupements peuvent augmenter les interactions (ex :

amie-amide ; amide-ester).

Tableau 3 : Point de fusion de poly(ester-amide)s en fonction du mode de polymérisation
(Castaldo et al., 1982)

Transition | I Transition 11
amide molar ratio AHm (J/g) Tm (°C) ! AHm (J/g) Tm (°C)
91% - - B 38,5 246
75% - - 4 15,9 230
random 66% - - I 19,3 243
50% - - I - -
33% 213 77 | - .
ook 60% - - I 19,3 242
70% 9,6 ! 67 | 24,7 246
alternating 50% 51,1 [ 133 | - -

Le poly(butylene succinate) semble donc pouvoir étre modifié aisément par des

fonctions amide. Toutefois, le mode opératoire décrit apparait trés spécifique :
fractionnement des oligoméres par fluide supercritique, synthése a faible température
(120°C) et sans catalyseur. Ceci est lié a la réaction spécifique qui a lieu entre l'acide
succinique et une amine conduisant a la formation de cycles imide extrémement stables
bloguant ainsi les réactions de polymérisation (Dijkstra et al., 2000; Fey et al., 2003a; Weber,
2000) telle que décrite dans la Figure 26. La polymérisation de polyamides ou PEA de haute

masse molaire a partir de I'acide succinique est donc un verrou réactionnel complexe a
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contourner. C’est d’ailleurs pour cette raison qu’il n’existe pas, a ce jour, de polyamide-44,

pourtant intéressant pour son point de fusion trés élevé (=310°C) (Kawasaki et al., 2005).

o) R

|
OH NH 0. N. _O
+ NH,
Ho)w R U

e) (CH,)n

Figure 26 : Réaction d’imidification entre I’acide succinique (n=1) ou acide glutarique (n=2)

avec une amine

L’intégration de fonctions amide réparties alternativement semble étre la stratégie
la plus adaptée pour améliorer le point de fusion du poly(butylene succinate), permettant
d’obtenir une régularité structurale de la macromolécule. Afin de maximiser I’énergie
cohésive due aux liaisons hydrogéne formées, il est primordial d’optimiser les interactions
intramoléculaires entre groupements amide-amide et amide-ester. Le nombre de carbone
pair/impair de la molécule, la densité de fonctions amide ainsi que les similarités
géométriques des monomeéres sont les paramétres les plus influents. Concernant la
modification du PBS, lincorporation de 1,4-butanediamine répartie alternativement
semble donc étre la stratégie la plus pertinente pour augmenter le point de fusion avec de
faibles quantités de fonctions amide. Toutefois, le verrou réactionnel lié a I'utilisation de
lacide succinique et d’amines, engendrant la formation d’un cycle imide trés stable qui

bloque la polymérisation, semble complexe a contourner.

IV. Conclusion

De par leurs propriétés intrinséques, I'association de fibres de chanvre et de
poly(butylene succinate) semble étre une solution pertinente pour obtenir un matériau issu
de ressources renouvelables aux propriétés technico-économiques intéressantes. Les
propriétés mécaniques spécifiques des fibres végétales sont intéressantes et proches des
fibores de verre conventionnellement utilisées. Leur structure composite, constituée de
faisceaux de fibres unitaires, eux-mémes constitués de microfibrilles de cellulose noyées
dans une matrice d’hemicellulose et de lignine, confére a la fibre de bonnes propriétés.
Toutefois, cette architecture est également génératrice de défauts comme la faible
résistance des interfaces pectiques et les « genoux », issus de défauts de croissance et
véritables zones de fragilité de la fibre. De plus, durant les procédés de mise en ceuvre, les
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fibres évoluent en fonction de divers paramétres pour aboutir a des morphologies
complexes, dues notamment a un défibrage partiel de la fibre qui lui confére une structure
ramifiée. Cette fibrillation issue notamment de traitements chimiques augmente les
propriétés mécaniques du composite. Issu d’'un endommagement partiel de la fibre mais
conduisant a 'augmentation la surface de contact fibre / matrice, quel est I'influence d’une
fibrillation issue d'une modification thermomécanique (ex: défibrage, procédés
d’extrusion et d'injection) sur les propriétés mécaniques finales ? De maniére plus
générale, le ratio L/D de la fibre semble étre le paramétre morphologique le plus influant,
conduisant a 'augmentation des propriétés mécaniques telles que le module d’Young, la
contrainte a rupture ou encore la résistance aux chocs. Cependant, compte-tenu de sa
structure particuliére, quelle est la signification du ratio L/D d'une fibre végétale ? De
maniere classique pour un matériau composite, la qualité de linterface fibre / matrice
conditionne les performances mécaniques du matériau. L’association d'un renfort trés
hydrophile & des matrices hydrophobes nécessite des modifications chimiques de la fibre ou
du polymére dans l'objectif de créer des interactions chimiques et ainsi un meilleur transfert
de charge. Compte-tenu du caractére «semi-polaire» du PBS, celui-ci conduit-il
naturellement a la formation d’interactions chimiques avec les fibres végétales ? Pour
caractériser une interface, il existe notamment des approches micromécaniques, permettant
la mesure directe de la contrainte interfaciale mais difficilement corrélables aux propriétés
macroscopiques. La méthode de Bowyer et Bader permet de considérer les variabilités liées
aux fibres et aux conditions de procédés par des approches simples mais dans un domaine
de déformation du matériau faible. Est-il possible de quantifier I'interface fibre / matrice
par une approche macroscopique révélant les évolutions microscopiques ?

De par sa structure, le PBS posséde des propriétés thermomécaniques proches
du polypropyléne, polymére de référence pour les cahiers des charges automobiles visés.
Le compromis rigidité / résistance aux chocs, particulierement important pour ces
applications, est notamment li¢ au comportement semi-cristallin du PBS ainsi qu'a sa
température de transition vitreuse basse (=-40°C). Toutefois, le point de fusion (=110°C) est
insuffisant pour couvrir toutes les contraintes thermomécaniques exigées (>120°C). La
modification du PBS par incorporation de fonctions amide réguliéerement réparties
semble étre une solution pertinente pour augmenter sa température de fusion.
L’alternance de fonctions amide et ester permet de conserver une structure réguliére de la
macromolécule et de créer des liaisons hydrogéne entre fonctions amide-amide et amide-
ester. Ces interactions intramoléculaires augmentent I'énergie cohésive du polymére et,
ainsi, le point de fusion de I'ensemble du systéme. Toutefois, la réaction spécifique entre
I'acide succinique et les amines conduit, sous I'effet de la température, a la formation d’'un

cycle imide extrémement stable. Cette réaction intramoléculaire bloque alors la
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polymérisation empéchant ainsi la formation de haute masse molaire. Quelles stratégies de
synthése peuvent étre envisagées pour intégrer des fonctions amide alternées dans le
poly(butylene succinate) ? Et quels seront les effets sur le point de fusion du

polymére ?

A l'issue de cette synthése bibliographique, il semble donc intéressant d’étudier cette
problématique de « dopage » chimique du PBS par l'incorporation de fonctions amide ainsi
que de comprendre les mécanismes de renforcement des fibres de chanvre dans le PBS, via
notamment I'étude des interactions a l'interface et de l'influence de la géométrie du renfort

dans cette matrice.
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CHAPITRE 2 : MATERIEL ET
METHODES
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. Matiéres premiéres

1.1. Polyméres
1.1.1. Poly(butylene succinate)

I nexiste pas a ce jour de matrice poly(butylene succinate) (PBS ou
poly(tetramethylene succinate)) commerciale issu de ressources renouvelables. Dans cette
étude, deux PBS commerciaux issus de la pétrochimie seront utilisés comme étalon. Nous
faisons donc I'hypothése que lorsque le PBS sera biosourcé, les propriétés majeures du
polymére seront similaires aux matrices étalons. Cette hypothése est basée sur les points

suivants :

v' La synthése de polymeres de haute masses molaires nécessitent des
puretés de monomeéres trés élevées (>99%). Cette pureté est probablement
'un des verrous majeur. Lorsque cette pureté est atteinte, les monomeres,
qu'ils soient issus de la pétrochimie ou de I'agrochimie, sont donc de

composition identique supérieure a 99%

v Si la pureté est suffisamment élevée, I'obtention de haute masse molaire est
alors possible. De fagon identique, la structure du PBS, qu'il soit issu de la
pétrochimie ou de I'agro