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Résumé

Ce travail a pour objectif de calibrer un protocole de mesure permettant d’identifier les parametres clés dans les phénomenes
de dynamique de mouillage lors de la mise en oeuvre de composites. Pour valider la procédure, des matériaux modeles
ont été étudiés : des films cellulosiques en tant que substrats, et des paraffines et polyéthylene glycols comme liquides.
La procédure expérimentale a consisté a caractériser le substrat en termes de morphologie et de chimie de surface, en
montrant qu’en premiere approximation on peut s’ affranchir des hétérogénéités de surface. La caractérisation de liquides
en fonction de la température et en fonction de la masse molaire a été ensuite analysée en prenant en compte 1’état fondu
des polymeres. Les conditions de température et de masse molaire ont été ensuite considérées en dynamique de mouillage
et demouillage. Les résultats ont bien été décrit par I’approche hydrodynamique pour un certain intervalle de valeur du
nombre capillaire. Sur la base de ces modeles, des parametres physiques ont été estimés, en précisant 1’influence de la
température et des longueurs de chaine de polymeres sur la dynamique de mouillage.

Abstract

The aim of this study was to set an experimental protocol in order to identify key parameters in wetting dynamics during
liquid composite manufacturing. To validate the procedure, model materials were studied : cellulose films as substrates,
and paraffins and polyethylene glycols as liquids. The experimental procedure consisted of characterizing the substrates in
terms of morphology and surface chemistry, showing that, as a first approximation, it was possible to consider substrates as
model surfaces without physico-chemical defects. The characterization of liquids as a function of temperature and molar
mass was then performed, considering an additional issue : the molten state of polymers. Temperature conditions and
molar mass were then considered in wetting and dewetting dynamic. The results were well described by the hydrodynamic
approach for a range of capillary numbers. Using these models, physical parameters were estimated, explaining the
influence of temperature and polymer chain lengths on wetting dynamics.

Mots Clés : mouillage, imprégnation, polymeres fondus, biocomposites, élaboration

Keywords : wetting, impregnation, molten polymers, biocomposites, processing

1. Introduction

Un des enjeux majeurs de la mise en ceuvre de biocomposites a matrice thermodurcissable ou thermo-
plastique renforcée par des fibres végétales est la bonne infiltration du réseau fibreux par le polymere.
L’un des mécanismes moteurs de I’imprégnation est la dynamique de mouillage guidée par le diffé-
rentiel de pression ou la vitesse imposée au liquide, sous I’influence des forces capillaires. Ces effets
capillaires dépendent des interactions physico-chimiques entre les fibres et le liquide, c’est-a-dire

I’énergie de surface des fibres, la tension de surface du liquide, ainsi que la morphologie du renfort
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fibreux. Plusieurs travaux ont montré que lors de I’imprégnation, du fait de I’enchevétrement complexe
du réseau de fibres, I’infiltration du liquide se fait principalement a deux niveaux d’échelle d’espaces
de pores : dans les espaces macropores entre les meches (échelle mésoscopique), et dans les espaces
micropores entre les fibres (échelle microscopique) [1]]. Les fibres naturelles d’origine végétale comme
celles de lin ont une morphologie ainsi qu'un état de surface hétérogene suivant leur longueur et d’une
fibre a ’autre. Il est essentiel de prendre en compte cette variabilité dans I’étude du mouillage [2].
Dans la littérature le phénomene d’imprégnation est décrit en termes de rapport de forces capillaires
et visqueuses, qui peuvent engendrer la formation de macro et micro vides selon la vitesse locale v du
liquide, et d’autres parametres tels que la viscosité du liquide 7 et sa tension de surface y; , définis dans
le nombre capillaire Ca [3]. Pour comprendre les interactions renfort/polymere lors de I’imprégna-
tion, il est donc nécessaire d’étudier ces parametres caractéristiques de la dynamique de mouillage,
qui vont influencer I’adhésion fibre/matrice. Des points importants restent encore inexplorés dans
I’étude de la dynamique de mouillage appliquée a 1’élaboration des composites, et concernent plus
particulierement 1’influence de la température T sur I’imprégnation. Le polymere thermoplastique a
une température supérieure a celle de sa température de fusion présente une tension de surface et une
viscosité données. De plus, la masse molaire moyenne Mn (ou d’une chaine de longueur moyenne)
du polymere est également une variable a considérer [4]. Les effets de la température 7" et de la masse
molaire Mn de différents polymeres (a I’état fondu) sur la dynamique de mouillage ont donc été étudiés
dans ce travail. Pour évaluer les effets de ces parametres lors de I’imprégnation d’un renfort fibreux,
et dans le cas spécifique d’un renfort en fibres végétales, il faut nécessairement passer par une étude
de milieux solide et liquide "modele", c’est-a-dire de substrats solides ayant une morphologie et une
chimie de surface controlées et des polymeres aux caractéristiques connues. Une étude complete de
la dynamique de mouillage pour ce couple de matériaux, dans un environnement contr6lé, constitue
une étape nécessaire pour une calibration du protocole de mesure qui pourra ensuite étre appliqué aux
fibres végétales.

Pour cette étude du mouillage dynamique, des films cellulosiques ont été choisis comme substrat
modele, associés a deux types de liquides modeles. L'huile de paraffine, qui est un liquide totalement
mouillant a température ambiante, a été retenue pour déterminer 1’effet de la température ; le polyéthy-
lene glycol (PEG) qui est un polymere partiellement mouillant a été utilisé pour étudier 1’effet de la
masse molaire des polymeres a I’état fondu, ce polymere étant disponible avec différentes longueurs de
chaine et diverses températures de fusion relativement faibles (entre 50°C et 70°C). La caractérisation
de la surface des films a été menée en termes de morphologie et de chimie de surface ; les mesures des
propriétés de mouillage des liquides ont porté sur la thermo-dépendance de la tension de surface, la
viscosité et la densité. Ensuite les mesures de mouillage dynamique des films cellulosiques par les dif-
férents liquides ont été réalisées suivant plusieurs conditions de température et pour différentes masses
molaires. Des modeles théoriques de dynamique de mouillage ont été appliqués et analysés selon leur
domaine de validité [S]. Des grandeurs physiques ont ainsi été déterminées, permettant d’améliorer
la compréhension de I’influence de ces différents parametres sur la dynamique de mouillage. Les
relations obtenues peuvent €tre comparées ou employées dans des modeles numériques décrivant
respectivement la dépendance des angles de contact dynamique a la vitesse de la ligne de contact
mobile [6], ou I’étude multi-échelle d’un écoulement en milieux poreux. Cette étude de dynamique
de mouillage avec des matériaux modeles constitue une calibration du protocole de mesure qui pourra
ensuite étre appliquée aux fibres végétales.

2.  Théorie de la dynamique de mouillage

La dynamique de mouillage décrit le mouvement de la ligne de contact (ou ligne triple) qui avance ou
recule sur la surface d’un substrat solide avec une certaine vitesse v, en formant des angles dynamiques
04 respectivement d’avancée (6,) ou de reculée (6,). Autrement dit, on parle de dynamique d’avancée

quand la ligne de contact se déplace vers la région de solide sec, en revanche la dynamique de reculée
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se réfere au cas ou la ligne triple se déplace vers la région de solide mouillé. Les angles d’avancée et
de reculée dépendent de la vitesse v de la ligne de contact. Dans le cas idéal d’une surface lisse (sans
défauts morphologiques) et homogene chimiquement, I’angle de contact a I’équilibre 6, est compris
entre ces deux valeurs, 6, et 6,, tous deux fonctions de v. Dans le cas réel, les surfaces présentent
des défauts physiques et chimiques pour lesquels il n’existe pas une seule valeur d’angle de contact a
I’équilibre. En effet, pour une vitesse nulle, il y aura un hystérésis d’angle avec une valeur minimale
en avancée définie comme angle statique d’avancée 6, et une valeur maximale en reculée définie
comme angle statique de reculée 6, ; (Fig][I).

0
A
6.
I Advancing
63 5
A } Hysteresis
0. |
Receding
Ty -
6,
-V 0 v

Fig. 1. Allure typique de I’angle de contact 6 en fonction de la vitesse v.

A T’équilibre et dans le cas idéal, on parle de mouillage total quand 1’angle d’équilibre ge est nul et
que le liquide s’étale completement sur le substrat. Au contraire, on parle de mouillage partiel quand
I’angle de contact a I’équilibre 6, est non nul et le liquide reste sous forme d’une goutte sur la surface.
Une autre distinction importante dans la terminologie du mouillage est faite pour les régimes de dyna-
mique de mouillage. Ils existent deux cas de mouillage dynamique : forcé et spontané. La dynamique
de mouillage est forcée quand on impose au systeme une force externe telle qu un différentiel de pres-
sion ou une vitesse qui cause le mouvement du liquide sur la surface. Un exemple de mouillage forcé
dans le domaine des composites est un processus d’ensimage de fibres par immersion et retrait dans
un bain liquide (Fig.[2}a). En régime spontané, il n’y a pas de force externe imposée et le phénomene
dynamique n’est déterminé que par les effets capillaires. Un exemple typique est I’ étalement spontané
d’une goutte sur un substrat avant qu’il atteigne 1’équilibre ou dans le cas de la montée capillaire
spontanée de 1’eau dans un renfort fibreux de lin (Fig. [2}b).

Indépendamment du régime de la dynamique de mouillage, le mouvement de la ligne de contact
induit une dissipation d’énergie dans le systeme. Le systeme n’est plus dans une situation d’équilibre
et la force capillaire motrice F, sera équilibrée par un terme de dissipation dépendant de 1’échelle
d’observation a laquelle le probleme est traité. A 1’échelle macro-mésoscopique (de 1’ordre des mm —
um) 1’approche hydrodynamique (HD) considere que la dissipation est visqueuse, c’est-a-dire due
exclusivement aux écoulements visqueux dans le volume de liquide loin de la ligne triple. En revanche,
a I’échelle microscopique (de I’ordre des nm) la théorie de cinétique moléculaire (MKT) privilege la
dissipation microscopique par un processus de déplacements moléculaires au voisinage de la ligne
triple. Généralement, ’HD prédit bien les phénomenes de dynamique de mouillage a des Ca élevés,
alors que la MKT décrit bien les phénomenes a des Ca faibles [7]. Cependant, ils existent dans la
littérature des modeles combinés, qui considerent simultanément les deux types de dissipation [8]].
En général, tous les modeles aboutissent a une forme polynomiale ou I’angle de contact dynamique
est fonction de 1’angle de contact a 1’équilibre et d%l nombre capillaire Ca.
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BF [ensimage pour polypropyléne)
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Figure 2. (a) Cliché MEB d’une fibre de basalte ensimée. (b) Photo d’une ascension capillaire d’eau dans un renfort en
lin.

G(04.6.) = L = Ca (Eq. 1)
YL

ou 1 ety sont respectivement la viscosité et la tension de surface du liquide.
En particulier, I’approche HD est souvent décrit par une lois polynomiale d’ordre 3 (modele de

Cox-Voinov [9] [10]) :

6% — 63 = 9ln (M) T —9rca (Eq. 2)
Xmin | YLV

Xmax a été défini par De Gennes [11] comme une longueur de ’ordre de la longueur capillaire k™!

(~ 1073 m, définie en au dela de laquelle les effets capillaires ne sont plus significatifs, x,;,

comme une longueur de I’ordre de la taille caractéristique d’'une molécule a (~ 1079 m).

= [ (Eq. 3)
pg

ou p est la densité du liquide et g I’accélération de gravité. Pour déterminer la taille caractéristique de
la molécule a, dans la littérature il y a plusieurs modeles qui dépendent de la nature des molécules.
Dans le cas de molécules comportant des enchevétrements ou des repliements cette valeur est calculé
a partir du rayon gaussien, en prenant en compte la longueur de Kuhn et le nombre de monomeres
[121.

En considérant que dans le cas réel il n’existe pas une valeur unique d’angle d’équilibre mais il y a
toujours une hystérésis d’angle avec deux valeurs limites, 1’angle statique d’avancée et I’angle statique
de reculée, les lois prédisent une évolution des angles en avancée et en reculée en fonction du Ca.
En mesurant a la fois les angles dynamiques et les angles statiques, le coefficient I' devient le seul
parametre libre dans le modele de Cox-Voinov :

T=1In (x’"‘”‘) (Eq. 4)

Xmin

3. Matériaux et méthodes
3.1. Matériaux

Afin de valider le protocole de mesure, les substrats sont définis sur la base de films de cellulose. Ces
films (NatureFlex TM23 NP) ont une épaisseur da 23 um et ont été fournis par Innovia films. Avant
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d’étre testés, les films ont été traités chimiquement avec de 1’éthanol pour retirer le glycérol en surface
etn’y laisser que de la cellulose. Successivement des échantillons de film avec les dimensions de 20x10
mm? ont été retaillés. Les films ont été caractérisés en terme de morphologie et de chimie de surface.
Les liquides choisis pour étudier le cas totalement mouillant ont été deux paraffines, les deux avec
des caractéristiques similaires. Une paraffine (1) fournie par ACROS ORGANICS, ref. 171400010, et
une paraffine (2) fournie par MERCK, ref. 107160. Ces liquides nous ont permis d’évaluer I’effet de
la température T sur la dynamique de mouillage forcé. Dans un cas partiellement mouillant, et pour
également évaluer la possibilité de faire des tests avec des polymeres a I’état fondu, des polyéthyleénes
glycols (PEGs) ont été étudiés. Plus précisément trois PEGs avec respectivement des masses molaires
Mn de 1450 g /mol (ref. 418040010, ACROS ORGANICS), 3350 g/mol (ref. 19760, DOW) et 10000
g/mol (ref. 10200251, ALFA AESAR) ont été caractérisés au dela de leur point de fusion.

3.2. Meéthodes

Pour caractériser la morphologie de la surface des films cellulosiques, un microscope a force atomique
(AFM Briiker INNOVA) a été utilisé en mode contact. Des mesures par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR) par une sonde a réflectance totale atténuée (ATR) ont été menées
pour évaluer la composition de surface. Des analyses par diffraction de rayons X (DRX) ont été aussi
menées grace au diffractometre Pan’alytical X’ pert powder avec un détecteur linéaire Pix’cel 1D.
Les mesures de viscosité en fonction de la température ont été obtenues au moyen d’un rhéometre
Physica MCR 501 (Anton Paar). Au préalable, des tests rhéométriques ont été menés en variant le taux
de cisaillement pour vérifier que, dans I’intervalle de vitesse considéré, les liquides étudiés avaient un
comportement newtonien.

Les mesures de tension de surface en fonction de la température ont été menées par méthode tensiomé-
trique a goutte pendante (Fig. [3]), grce a un tensiometre DSA100 (Kriiss) qui permet d’effectuer des
tests de la température ambiante a 400°C, c’est pourquoi cette méthode apparait comme la plus fiable
pour mesurer la tension de surface de polymere a I’état fondu. Les images de gouttes pendantes sont
capturées par la caméra intégrée au systeme, puis traitées via le logiciel Drop Shape Analysis 1.92.1.1.
Le logiciel calcule directement la tension de surface grace au profil de la goutte, en connaissant le
diametre de 1’aiguille et la densité du liquide, par intégration numérique de I’équation de Laplace.
Pour connaitre la densité en fonction de la température, des tests via la méthode de la goutte posée
ont également été menés grace au DSA100 (Fig. ). Des images des gouttes posées sur des lames en
verre ont été capturées et le volume de chaque goutte a été calculé grace au logiciel intégré. La masse
de la goutte a ensuite été mesurée.

1,85 mm 1,65 mm

PARAFFIN OIL (1), T=75°C PEG 10000, T =95°C

Figure 3. Images de goutte pendante pour la paraffine (1) et le PEG 10000 en température.
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1,65 mm

1,85 mm

_m— -

- -

PARAFFIN OIL (1), T=75°Con a PEG 10000 at T=95"Cona
microscope glass slide microscope glass slide

Figure 4. Images de goutte posée pour la paraffine (1) et le PEG 10000 en température.

Les tests de dynamique de mouillage forcé ont été menés avec la microbalance K100SF (Kriiss) via la
méthode en pesée de Wilhelmy. Ce tensiométre a une résolution de 10~7 g, ce qui permet de mesurer
des masses de ménisque m trés faibles comme celles se formant autour de fibres unitaires. A partir
de la masse du ménisque, et donc la force capillaire détectée par le tensiometre via le principe de
Wilhelmy, les angles de contact ont été obtenus [13]]. Une unité de température permet d’effectuer
des mesures de mouillage dans I’intervalle de T = 20-80°C. Pour les paraffines I’environnement des
essais a été contrdlé a T = 25, 50 et 75°C, et pour les PEGs a 75°C. Les tests ont été menés a plusieurs
vitesses en maximisant I’intervalle de variation jusqu’aux limites de la machine (v = 0.1 mm/min - 500
mm/min) pour avoir I’intervalle le plus grand de nombre capillaire possible (Ca ~ 107> - 0.1). Trois
tests ont été menés pour chaque condition de température et de vitesse imposée. Lors de I’immersion
on aura une mesure d’angle d’avancée et lors du retrait celle de I’angle de reculée. La profondeur
d’immersion a été fixée a S mm. Apres immersion (avant la phase de retrait) une période statique de
120 secondes a ét€ imposée au systeme (1’angle statique d’avancée peut étre dérivé de cette mesure en
statique). La Figure[5|montre des exemples de courbes tensiometriques obtenues a différentes vitesses.
On remarque que pour les vitesses faibles, il n’y a pas d’hystérésis et que, comme attendu, plus la
vitesse augmente plus 1’angle d’avancée augmente. En revanche I’angle de reculée diminue et donc
I’hystérésis augmente avec la vitesse.

" Receding o Receding oz
; Y Receding
0s Advancing 05 {-—- 08 ot e 1
1 | 1 Advancing . 4 ..
04 | Il
1 gu 4 _.\" Advancing -

” ’ v=1 mm/min J

v=10 mm,/min

Force [mN]

' | v=80mm/min

'] 3 L]

5 5 3 ] 1 2 3
Position [mm)]

Posltion [mm] ) Position [mm]

Figure 5. Exemple de courbes tensiométriques obtenues pour les films a différentes vitesses.

4, Résultats

Les Fig.[6]a et b montrent les valeurs de tension de surface mesurées. Il a été trouvé, en accord avec la
littérature [4], que la tension de surface diminue li%éairement en fonction de la température, pour tous
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les liquides testés, polymeres fondus inclus. En effet, les deux paraffines ont des tensions de surface
similaires. La Paraffine (1) a une tension de surface plus élevée de méme que sa viscosité (et densité
mesurée). On voit également qu’il y a un effet significatif de la Mn sur la tension de surface mais
également que la différence entre les PEGs devient plus importante lorsqu’on augmente la température.

a0 45
# PEG 1450
35 # PEG 3350
30 y =-0,1196x + 30,83 y=-0,1088x + 47,633 | ® PEG10000
R? = 10,9955 § R = 0.9786
8 40 - ’

=25 3 . | 4
Z 20 a =
£
= £ 4
= = y = -0,147x + 50,136 ¢
=

15 > R?=0,9897 #

35 - 1
10
@ Paraffin oil (1) y = -0,1605x + 50,945
R?=0,9928
5 © Paraffin oil (2) !
20 30 a0 50 60 70 80 90
60 70 80 %0 100 110
T(°C) T(°¢)
(a) (b)

Figure 6. Allures des tensions de surface mesurées en fonction de la T (a) pour les paraffines. (b) pour les PEGs.

Lorsque toutes les données nécessaires a 1’étude de la dynamique de mouillage sont obtenues, le
modele de Cox-Voinov (Eq. 2)) peut étre appliqué aux résultats expérimentaux. D’apres la littérature,
il a été observé que la MKT prédit bien les phénomenes de dynamique de mouillage pour des Ca
faibles (Ca < 107*) [8]. Les nombres capillaires analysées pour les paraffines et les PEGs dépassent
presque toujours ces valeurs de Ca du fait de leur rapport viscosité/tension de surface. En effet,
la méthode de mesure des angles adoptée dans ces travaux nous permet de déterminer des angles
dynamiques "apparents" définis a I’échelle macroscopique. Pour ces raisons, nous avons privilégié
une modélisation de ces phénomenes dynamiques par une approche hydrodynamique (HD) afin d’en
préciser le domaine de validité.

Les Fig[7 a et b montrent les résultats expérimentaux d’angles d’avancée a différentes températures
en fonction de v et du Ca pour la paraffine (1) avec la loi de Cox-Voinov. On observe que la loi
prédit bien les angles dynamiques pour des Ca > 1073, en accord avec la littérature [8]. Sur la
base de ces analyses, des valeurs de I" ont pu étre estimées (Tab. [I)). Ce paramétre est défini comme
le logarithme du rapport de deux longueurs de coupure et dépend des caractéristiques des liquides
(longueur capillaire et taille caractéristique de la molécule). Il existe cependant des controverses dans la
littérature sur la signification physique de ce coefficient [[14]. Ici, pour un liquide totalement mouillant
tel que la paraffine, le coefficient I" estimé via Cox-Voinov correspond bien aux valeurs trouvées dans
la littérature pour du PDMS par exemple [11]. De plus, on a observé que I' ne change pas lorsque la
température augmente pour la paraffine. En effet, la température modifie la viscosité et la tension de
surface (donc le Ca) mais ne change pas les propriétés du liquide telles que la taille caractéristique de la
molécule. Par contre, pour les PEGs ou on évalue la variation de Mn avec un parametre supplémentaire
correspondant au 6., on constate une diminution significative de I" en fonction de la longueur de chaine.
Ces résultats seront discutés plus en détail lors de la communication orale.

S. Conclusion

L’ application des modeles hydrodynamiques aux résultats de ces travaux nous amene a vérifier, pour
la premiere fois, I'effet de parametres trés importants lors de la mise en ceuvre de composites, la
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Cellulosic fim/Paraffin oil (1) Celllosic fim/Paraffin oil (1)
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Figure 7. Fit des résultats d’angles d’avancée avec le modéle de Cox-Voinov pour la paraffine (1) (a) en fonction de v. (b)
en fonction du Ca.

Paraffine (1)

T (OC) I R2 Qtheor (m) Uiheor
25  19.0+0.7 0984 7.967-10710 14.63
50 192 +1.1 0.965 8.028-107'9 14.57
75 192+24 0997 8.124-10710 1451

Tab. 1. Résultats des T obtenus grice aux fits avec le modéle de Cox-Voinov pour Ca > 1073, le R? et la comparaison avec
le Ttheor (en considérant une taille théorique de la molécule apeor) pour la paraffine (1).

température et la masse molaire (ou de la longueur de chaine) du polymere, sur la dynamique de
mouillage. Le parametre clé dans ces modeles hydrodynamiques est le coefficient I' qui définit une
dissipation d’ordre visqueuse. Il est a noter que les parametres I' estimés grace a la procédure mise
en place dans ces travaux, correspondent tres bien aux ordres de grandeur des coefficents décrits dans
la littérature et les modeles semblent donc pouvoir s’appliquer a ces conditions de température et de
masse molaire. Pour les paraffines, le coefficient I' déterminé est en accord avec les valeurs théoriques
en considérant la longueur capillaire et la taille caractéristique de la molécule.

L’emploi de ces données physiques dans des modeles numériques qui décrivent la dynamique d’écou-
lement constitue une des perspectives de ces travaux. La procédure pourra ainsi €tre appliquée a des
fibres et des simulations numériques d’imprégnation de renforts, prenant en compte des parametres
déterminés a des échelles plus fines.
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