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Résumé

Les anas, principaux co-produits de I’industrie du teillage de lin, sont une ressource disponible, a trés faible valeur ajoutée
et peu exploitée dans le domaine des biocomposites. Leur potentiel de renfort d’un composite de polypropyléne injecté
est étudié ici. Une premiére étape nécessaire de broyage (& boulet pour 1’échantillon nhommé anas 50 et a couteaux avec
des grilles de 250 et 500 um pour les échantillons anas 250 et 500 respectivement) a été suivie d’une analyse
morphologique. La composition biochimique des renforts en monosaccharides et en lignines n’évolue pas avec la méthode
de broyage, mais I’indice de cristallinité chute progressivement de 50 % entre les anas bruts et les anas 50. Des
biocomposites en polypropyléne injectés avec 30% en masse des différents lots d’anas ont été réalisés, et suite a une
analyse morphologique (longueur, rapport d’aspect) aprés mise en ceuvre, leurs propriétés mécaniques en traction ont été
comparées a celles obtenues avec des matériaux renforcés par des fibres de lin et de la farine de bois. L’incorporation
d’anas apporte une augmentation de la rigidité de 22.7 a 32.7 GPa pour les anas 50 et 500, ces derniers permettant
d’atteindre 90% du module des composites renforcés par des fibres de lin.

Abstract

Flax shives (FS) are the main by-product of the flax scutching industry and represent approximately 50 % of dry stem
weight, making them a widely available resource having very low added value. In this study, raw flax shives have been
fragmented by ball milling (sample FS50) and knife milling (samples FS250 and FS500) and used as reinforcing material
in polypropylene injected composites. The biochemical composition of reinforcing samples in monosaccharides and
lignin shows no variation after comminution, but a 50 % drop in crystallinity index was measured between raw flax shives
and the ball-milled sample. The morphological study of reinforcing materials (length, aspect ratio) after processing were
correlated to composite tensile properties showing an increase in Young’s modulus with particle size, from 22.7 to 32.7
GPa for FS50 and FS500 respectively, the latter reaching 90% of the flax fibre reinforced composites. Flax shives provide
promising mechanical performances.

Mots Clés : anas de lin, analyse morphologique, moulage par injection, caractérisation mécanique
Keywords : flax shives, morphological analysis, injection molding, mechanical characterization

1. Introduction

Dans le contexte actuel de développement durable, les fibres de lin sont de plus en plus utilisées
comme renforts de matériaux composites. Les anas, qui sont produits lors du teillage et
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principalement issus du xyleme de la plante, sont le principal co-produit de la culture du lin ; ils
représentent environ 50% en masse de la tige [1] et n’ont actuellement qu’une trés faible valeur
ajoutée [2]. Cela en fait une ressource disponible et intéressante comme potentiel renfort de matériaux
composites.

Les anas correspondent aux cellules lignocellulosiques du xyleme et du phloeme et ont un réle de
conduction de la seve dans la plante. Cette structure contribue également au support mecanique de la
tige a hauteur de 30% de sa rigidité en flexion [3]. Sa composition biochimique est d’environ 25% de
lignine, 50% de cellulose, et 20% d’hémicelluloses [4], mais celle-ci varie selon la méthode
d’analyse, la maturité de la plante et la position dans la tige [5].

Les anas sont obtenus suite a 1’étape de teillage du lin qui est effectuée apres le rouissage en champ
de tiges arrachées a maturité. lls présentent une grande distribution de taille de particules (allant de 1
a 40 mm) [6] et ne sont donc pas directement utilisables comme renforts de polymeéres injectés. C’est
pourquoi ils nécessitent une opération préalable de fragmentation. Or la granulométrie du renfort va
avoir un impact direct sur les propriétés intrinseques a la matiere, mais aussi sur les performances
mécaniques, thermiques, et hygroscopiques du matériau composite [7]. Dans un premier temps, ce
travail se concentre sur la caractérisation morphologique et structurale des anas de lin suite a une
étape de fragmentation. Puis, I’'impact de la granulométrie des renforts sur les propriétés mécaniques
de composites polypropylene (PP) injectés sera étudié afin de mieux comprendre les mécanismes de
renfort apporté par les anas.

2. Matériaux et méthodes
1.1 Matrice polymére

La matrice utilisée pour ce composite est le polypropyléne PPC 10642 (Total Petrochemicals) ayant
un indice de fluidité a chaud (MFI) de 44 g/ 10 minutes (230°C et 2,16 kg). Un compatibilisant a été
ajouté¢ a hauteur de 4% en masse afin de favoriser 1’adhésion renfort-matrice. Il s’agit du
polypropyléne greffé a I’anhydre maléique (PPgMA) Overac CA 100 (Arkema), ayant un MFI de 10
9/10 minutes (190° et 0,325 kg).

1.2 Matériaux de renfort

Les anas utilisés dans cette étude ont été fournis par le teillage frangais Van Robaeys Fréres avant
d’étre fragmentés avec un broyeur a couteaux de laboratoire en utilisant des grilles de broyage de 500
pum et 250 um. Pour la suite, ces renforts seront nommeés anas 500 et anas 250 respectivement. Une
partie des anas a également été micronisées par un broyage a boulet (anas 50), permettant d’atteindre
des tailles de particules inférieures aux limites techniques du broyage a couteaux. Des fibres de lin
(linum usitatissimum L.) de la variété Alizée, cultivée en 2013 en Normandie ont été utilisées comme
lot de référence aprés avoir été teillées, peignées et cardées puis coupées a 1 mm de long. Un lot de
farine de bois provenant de déchets de scierie d’'un mélange d’essences a également été utilisé comme
témoin, et un mélange 50/50 d’anas 500 et de fibres de lin a été effectué.

1.3 Analyse granulométrique et observations au microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des renforts (longueur, rapport d’aspect) a été caractérisée par analyse d’image
dynamique avec I’appareil QICPIC (SympaTEC). Les renforts ont été etuvés a 60°C durant plus d’une
nuit puis leurs mesures ont été effectuées au travers une cuve adaptée suite a leur dispersion dans de
1’éthanol pour éviter leur gonflement. Les échantillons d’anas bruts et de fibres de lin ont été mesurés
directement par dispersion gravimétrique en raison de leur taille plus importante. Chaque mesure a
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été effectuée trois fois pour s’assurer de sa bonne répétabilité. La longueur est définie comme étant
le plus petit trajet entre les points les plus distants de chaque particule apres squelettisation de son
aire projetée ; le rapport d’aspect est défini par le rapport de la longueur sur le diamétre, le diameétre
correspondant a 1’aire projetée de la particule divisée par la somme de toutes les longueurs de
branches du squelette de la fibre. Les distributions de longueur et de rapport d’aspect ont été traitées
avec le logiciel PAQXOS et sont données en volume suivant un modéle cylindrique calculé a partir
du diametre et de la longueur de chaque particule.

De la méme maniére, la morphologie des matériaux de renforts des composites injectés est évaluée
apres dissolution de la matrice PP au o-xyléne durant 3 jours & 150°C afin d’analyser ’effet du
procédé de mise en ceuvre sur 1la morphologie des renforts.

Pour compléter 1’analyse morphologique, des images ont été obtenues grace au MEB FEG (JEOL)
apres pulvérisation d’une fine couche de revétement d’or sous vide (Edwards Sputter Coater).

1.4 Analyse biochimique

L’évolution de la composition biochimique des renforts selon leur mode de broyage a €té réalisée par
chromatographie en phase gazeuse (Perkin Elmer) pour I’analyse des monosaccharides neutres
(arabinose, fucose, glucose, xylose, galactose, mannose) suite a une étape de cryo-broyage pour les
renforts ayant des dimensions trop importantes. La quantité de lignine a été déterminée par la méthode
de dissolution au bromure d’acétyle suivi d’une analyse spectroscopique.

1.5 Diffraction aux rayons X

Des mesures de diffraction au rayons X grand angle ont été effectuées dans des conditions
environnementales ambiantes grace a un diffractometre Siemens et des radiations de CuKa . Les
échantillons ont été placés sur des plaguettes de silicone et les scans ont été collectés de 26 = 10° a
40° avec un pas de 0,03° a 2s/pas et a 30 kV et 20 mA. L’indice de cristallinité a été calculé selon
I’équation 1, ou it est I’intensité du pic primaire de la cellulose (a 20 =~ 22,5°) et lam est I’intensité da
la partie amorphe évaluée au pic d’intensité minimale (a 20 = 18,5°).

=l =lan 909 (Eq. 1)

tot
1.6 Méthode de mise en ceuvre

Avant la mise en ceuvre, les différents renforts et matrice ont été étuvés plus de 12 heures a 60°C,
puis 30% en masse de renforts ont été compoundés avec la matrice avec une extrudeuse mono-vis
FAIREX a 190°C avec une vitesse d’extrusion de 25 tr/mn. Le diamétre et le rapport d’aspect de la
vis sont respectivement de 20 mm et 30. Apres granulation et étuvage dans les mémes conditions que
précédemment, les granulats sont extrudés avec une extrudeuse TSA a bi-vis co-rotative ayant un
diameétre de vis et un rapport d’aspect de respectivement 20 mm et 40. Un profil de température allant
de 180°C a 190°C a été imposé avec une température de filiere a 180°C, avec une vitesse de rotation
de 300 tr/mn. L’étape de granulage et étuvage est répétée avant injection d’éprouvettes de type 1B
normalisées suivant la norme ISO 527-2 par une presse a injecter Battenfeld a 190°C.

1.7 Caractérisation mécanique

Les éprouvettes injectées ont été testées en traction suivant la norme ISO 527 sur un banc de traction
MTS Synergie 1000RT en environnement contrdlé (23 + 2°C et 50 + 5 % d’humidité relative) ; avec
une vitesse de traction de 1 mm/min et une longueur de jauge de 25 mm. Une cellule de force de 1
kN a été employée ainsi qu’un extensometre pour mesurer la déformation réelle de 1’éprouvette.
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3. Résultats et discussions
3.1. Caractérisation des renforts

3.1.1. Analyse granulométrique

Les clichés MEB (fig 1a-f.) nous renseignent sur I’aspect visuel des différents renforts. Les matieres
témoins (farine de bois et fibres de lin) ont des aspects trés différents ; une taille de particule trés
étendue avec une médiane de 40 um (fig. 1g.) peut étre notée pour la farine de bois et une taille
réguliére avec peu de dispersion (longueur médiane de 970 um, fig. 1g.) pour les fibres de lin, ou I’on
retrouve a la fois des fibres unitaires et des faisceaux. Ceci s’explique par 1’étape de peignage qui
favorise I’individualisation des fibres, mais également par 1’étape de découpe des fibres [8].

g “
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Fig. 1. Morphologie des renforts employés observés au MEB, a. Fibres de lin, b. Farine de bois, ¢. Anas 500, d. Anas
250, e. Anas 50, f. zoom sur anas 50 (grossissement x500 contre x50 pour I’ensembles des clichés a. — e.)
g. Distribution relative en volume de la longueur des renforts vierges.
La valeur des modes est donnée en pm.
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Les anas 500 et 250 présentent deux populations de particules : des particules fines ayant un mode
aux alentours de 70 um, et des particules grossiéres, d’un mode d’environ 1500 um et 1050 pum pour
les anas 500 et 250 respectivement. Cette similitude de comportement s’explique par le mode de
broyage pour lequel le temps de séjour des particules au sein du broyeur n’est pas contr6lé, ce qui
explique que certaines particules soient plus fragmentées que d’autres. Les anas 50 ont une
distribution trés resserrée avec un mode aux alentours de 20 um. Le broyage a boulet, d’une durée de
23h ici, provoque une fragmentation marquée des particules. Par ailleurs, les anas bruts, non illustrés
au MEB, ont une distribution de longueur trés étendue, avec une médiane de 4800 pum et un mode
aux alentours de 5600 pm, ce qui est similaire aux mesures manuelles d’Evon et al. [9] qui leur
attribuent une moyenne de 5800 + 4013 pm.

3.1.2. Analyse biochimique

La composition biochimique des fibres de lin (fig. 2a.) est trés différente de celle des anas bruts, avec
environ 2% de lignine et 70 % de glucose correspondant a la cellulose, contre 27% et 31%
respectivement pour les anas bruts ce qui est en accord avec la bibliographie [10][11]. L’évolution de
la quantité de monosaccharides, de glucose et de lignine dans les anas selon I’intensité de broyage
n’est pas significative est reste dans les marges d’erreur des mesures. Ces résultats quantitatifs ne
mettent pas en évidence d’évolution notable des quantités relatives de monosaccharides neutres suite
au fractionnement, méme dans les conditions les plus seveéres.

3.1.1. Evolution de la cristallinité

L’indice de cristallinité (fig. 2b.) des fibres de lin est mesuré a 77%, contre uniquement 60% pour les
anas bruts due a une part plus importante de cellulose majoritairement cristalline dans les fibres.
Zafeiropoulos et al. [12] évaluent I’indice de cristallinité de fibres de lin rouies entre 65 et 73%.
L’indice de cristallinité diminue avec I’intensité de broyage, avec une baisse de moitié résultant du
broyage a boulet. Ce phénomene a été observé par Khan et al. [13] sur de la cellulose brute, qui passe
de 93% d’indice de cristallinité initialement a 52 % apres deux heures de broyage a boulet due a une
modification de la forme du réseau cristallin de la cellulose, une diminution du degré de
polymérisation et donc une plus grande proportion de cellulose amorphe.

Monosaccharide (% matiére séche)
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Fig. 2. a. Evolution de la composition en monosaccharides, glucose ou lignine selon les renforts, b. Evolution de
lindice de cristallinité des renforts.

Ainsi, si la quantité de cellulose reste constante (Fig 2.a) aprés le process de fractionnement, sa
cristallinité évolue. Cette modification structurale peut avoir un impact sur les performances
mécaniques des renforts mais aussi sur leur capacité d’absorption d’eau et par conséquent sur la
durabilité de ces matériaux.
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3.2.Influence de la granulométrie du renfort sur les propriétés mécaniques du composite
3.2.1. Analyse granulométrique

La morphologie (longueur, rapport d’aspect) des différents renforts utilisés est primordiale
puisqu’elle influe sur la qualité du transfert de charge au sein de la matrice. Le procédé de mise en
ceuvre a un impact prononcé sur la morphologie des renforts employés, notamment avec une réduction
de la taille des fibres de lin et de farine de bois avec des médianes respectives de 290 um et 130 pm
pour une distribution en volume, ce qui correspond a une diminution de respectivement 70 % et 39%
par rapport aux longueurs initiales.

La différence réside toutefois dans le rapport d’aspect, qui reste supérieur pour la fibre de lin, avec
une valeur de 11,5 contre 4,9 pour la farine de bois et 4,8 pour les anas 500. Il décroit ensuite avec la
longueur des renforts a 3,6 et 2,4 respectivement pour les anas 250 et les anas 50. La longueur
médiane des anas 500 est de 297 um, soit 2,5 fois celle des anas 250 et prés de 15 fois celle des anas
50, longueur qui n’évolue sensiblement pas avec le procédé de transformation.

Longueur (um) Rapport d’aspect (um/pm)

Echantillons 510 $50 590 s10 s50 590

Fibres lin 64,57 287,31 690,86 3,34 11,49 24,39
Farine bois 27,59 130,20 659,09 1,98 4,88 9,52
Anas 500 33,80 296,99 963,17 2,00 4,81 8,20
Anas 250 25,71 113,38 486,74 1,67 3,55 6,37
Anas 50 8,47 19,77 43,26 1,44 2,35 4,76
Fibres de lin et anas 500 44,68 314,05 906,77 2,40 6,25 17,24

Tab. 1. Rapport d’aspect des renforts aprés extraction de la matrice, calculés a partir des distributions en volume ;
s10 : premier décile, s50 : médiane, s90 : derniére décile.

3.2.2. Propriétés mécaniques

L’évolution des propriétés mécaniques de composites en fonction du renfort utilisé est présentée
figure 3. Le module d’Young et la contrainte a rupture augmentent avec la longueur des renforts
utilisés, pour atteindre 33 GPa de module d”Young pour les anas 500 contre 29 GPa pour la farine de
bois et 37 GPa pour les fibres de lin.

L’augmentation de la contrainte maximale suit I’évolution du rapport d’aspect des particules, avec
des contraintes de référence de 33 MPa et 28 MPa contre 26 MPa pour le renfort avec les fibres de
lin, la farine de bois et les anas 500 respectivement. Le mélange 50/50 fibres de lin et anas 500 permet
d’obtenir une résistance de 29 MPa similaire a ce qui est obtenu avec de la farine de bois ; ainsi, selon
les applications souhaitées, 1’utilisation d’anas permettrait de moduler les performances mécaniques
des composites tout en limitant leur colt de revenu.
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Fig. 3. Propriétés mécaniques en traction des différents composites injectés, a. module d’Young, b. contrainte
maximale. PP : matrice non renforcée, PP-B : matrice renforcée a la farine de bois, PP-A50 : aux anas 50, PP-A250 :
aux anas 250, PP-A500 : aux anas 500, PP-F-A500 : au mélange 50/50 fibres de lin et anas 500,

PP-F : aux fibres de lin.

Conclusions

Les anas de lin sont une ressource disponible et présentent un réel intérét pour le renforcement de
matériaux composites. En travaillant sur la morphologie initiale des particules il est possible d’influer
sur le transfert de charges au sein du matériau et d’obtenir des valeurs de module d’Young et de
contrainte atteignant respectivement 90% et 75 % de celles obtenues avec des fibres de lin. Leur usage
ouvre la voie a une nouvelle gamme de matériaux biocomposites thermoplastiques a performances
mécaniques et colts modulables selon les applications et les marchés visés.
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