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Résumé :

Les composites & matrice thermoplastique renforcés par des fibres lignocellulosiques se développent en

raison du caractére renouvelable de ces fibres et de leur faible densité, ce qui permet d’obtenir des matériaux a la fois
légers et résistants. La compréhension du comportement rhéologique de ces composites est un point important pour la
maitrise de leurs procédés de fabrication, que ce soit en extrusion ou en injection. Dans cet article, nous montrons que,
pour une matrice donnée, le type de fibre utilisé impacte le comportement rhéologique. De méme, pour une fibre
donnée, le type de matrice, et principalement sa polarité, joue aussi un role significatif. Ces différences de
comportement s’expliquent par les différentes interactions entre les composants des fibres lignocellulosiques et les

matrices considérées.
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1. Introduction

Les composites thermoplastiques renforcés de fibres
de carbone ou de verre sont utilisés depuis
longtemps dans l'industrie, pour des applications
dans I'automobile, le sport, I'aéronautique et d'autres
domaines. Cependant, la nécessité de limiter les
émissions de gaz a effet de serre en réduisant le
poids des véhicules et les tendances actuelles vers
une industrie plus «verte» ont conduit au
développement récent de composites a base de fibres
naturelles [1]. En effet, ces fibres sont Iégéres, peu
chéres, ont des propriétés mécaniques intéressantes,
et sont issues de ressources renouvelables. Elles
apparaissent donc comme des candidats potentiels
intéressants pour la préparation de composites a
matrice thermoplastique.

Différents types de composites peuvent étre préparés
avec des fibres naturelles. Pour les filaments
continus et les fibres longues, l'imprégnation, la
stratification, la pultrusion et le moulage par
compression sont couramment utilisés. Cependant,
ces techniques sont principalement rencontrées dans
le cas des matrices thermodurcissables. Pour les
fibres courtes et les matrices thermoplastiques, le
procédé préféré est le mélange a I'état fondu, c'est-a-
dire I’extrusion et le moulage par injection. Dans un

premier temps, les fibres sont mélangées a la matrice
polymeére, généralement a l'aide d'une extrudeuse
bivis, afin d'obtenir des granulés composites. Dans
un deuxiéme temps, ces granulés sont injectés,
parfois thermoformés, pour obtenir une forme
définitive. La connaissance du comportement
rhéologique de ces matériaux composites est un
point clé pour la maitrise de ces procédés de
fabrication.

Les fibres lignocellulosiques se composent
essentiellement de cellulose, d'hémicellulose et de
lignine [2]. La cellulose est le composant principal,
responsable des propriétés mécaniques des fibres.
L'hémicellulose, la lignine et la pectine sont le
«ciment » qui associe les fibres en faisceaux. La
composition varie en fonction de différents facteurs,
tels que l'origine végétale, I'age, le climat, la
technique d'extraction [3].

Dans cet article, nous nous intéressons au
comportement rhéologique de deux matrices de
polarité différente, renforcées par deux types de
fibres lignocellulosiques. Nous montrons que, pour
des matrices de viscosité semblable, les composites
peuvent se comporter differemment, en raison des
interactions particuliéres entre fibres et matrices.
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2. Matériaux et méthodes
2.1 Fibres

Nous avons utilisé deux types de fibres courtes, du
chanvre et du lin, fournies par FRD (Fibres
Recherche  Développement,  Troyes).  Leurs
dimensions initiales sont indiquées Table 1 et leur
composition Table 2.

L Rapport

Fibre Longueur Diameétre de forme
(mm)  (um) 0
Lin 3,89 70 43
Chanvre 2,02 77 18

Table 1. Dimensions initiales des fibres utilisées.

Fibre Cellulose  Hemicellulose Lignine
(%) (%) (%)
Lin 74,1 11,2 57
Chanvre 76,9 11,2 51

Table 2. Composition en masse des fibres utilisées.

2.2 Matrices

Nous avons choisi deux matrices de polarité
différente mais de viscosité voisine dans la gamme
de cisaillements rencontrée en extrusion (10-100 s1).
La premiére est un polypropylene (PP) homo-
polymére (Polychim Industries, Mardick), d’indice
de fluidité 12 g/10 min (230°C et 2,16 kg) et de
masse volumique 0,904 g/cm®. Pour améliorer la
compatibilité de ce polymére hydrophobe avec les
fibres hydrophiles, on lui a ajouté un polypropyléne
greffé anhydride maléique (PP-g-MA) (Orevac
CA100, Arkema), avec un ratio PP-g-MA/PP de
2,5% en masse. Ce ratio a été utilisé pour les deux
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Figure 1. Viscosité complexe des deux matrices a 180°C.
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taux de fibres, afin de garantir une viscosité
constante pour la matrice. La deuxiéme matrice est
un polybutyléne succinate (PBS) fourni par
NaturePlast, avec un indice de fluidité de 5 g/10 min
(190°C et 2,16 kg) et une masse volumique de 1,26
g/cm®. Comme le montre la Figure 1, il a été choisi
pour avoir une viscosité proche de celle du mélange
PP/PP-g-MA a 180°C. Les deux matrices suivent
des lois de Carreau-Yasuda, avec des Viscosités
limites de 3100 Pa.s pour le PBS et 4500 Pa.s pour
le PP/PP-g-MA.

2.3 Préparation des composites

Les différents composites ont été préparés sur une
extrudeuse bivis de laboratoire, avec des teneurs en
fibres de 10 et 20% en poids, et a des températures
de régulation de 140°C et 180°C pour le PBS et le
PP/PP-g-MA. Les fibres ont été introduites apres la
fusion de la matrice, afin de limiter leur dégradation.
On sait toutefois que celle-ci est importante dans ces
conditions [4] et il est donc nécessaire de mesurer
les dimensions finales des fibres dans les
composites. Pour cela, les matrices sont dissoutes
(dans le xylene pour le PP/PP-g-MA et le
dichlorométhane pour le PBS), puis les fibres sont
analysées a l’aide d’un scanner haute résolution
(Epson Perfection V550) et d’un logiciel d’analyse
d’image (ImagelJ) [5]. On mesure ainsi, sur plusieurs
centaines de fibres, les distributions de longueur, de
diameétre et de rapport de forme, a partir desquelles
on calcule ensuite des valeurs moyennes en nombre
et en poids. Par la suite, on se focalisera sur les
valeurs moyennes en poids, qui donnent plus
d’importance aux valeurs élevées de la distribution :

Nc
> onL
i=1

L, =§— 1)
n;L
inin
D., =i§: 2
n; D,
3 ny(L/ D),
(L/D), =f— (3)
2.n(L/D),

ou Nc est le nombre de classes de la distribution et n;
le nombre de fibres de longueur L; (respectivement,
de diamétre D; et de facteur de forme (L/D);).
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2.4 Caracterisation rhéologique

Les différents échantillons obtenus par compression
(rayon 25 mm, épaisseur 2 mm) ont été caractérisés
en petites déformations sur un rhéométre plan-plan
(Ares, TA Instruments). Aprés détermination du
domaine linéaire et vérification de la stabilité
thermique, des balayages en fréquence ont été
réalisés entre 0,1 et 100 rad/s, a des températures de
180, 190 et 200°C pour le PP/PP-g-MA et 140, 160
et 180°C pour le PBS.

3. Résultats

3.1 Dimension des fibres dans les composites

Comme attendu, les fibres de lin et de chanvre
subissent une casse sévere pendant le procédé
d’extrusion. La Table 3 présente les dimensions
mesurées sur les échantillons extrudés des
composites chargés a 20% de fibres. On constate
tout d’abord que, dans des conditions d’extrusion
identiques, le PBS induit une casse plus importante
gue le PP/PP-g-MA,, aussi bien pour la longueur que
pour le diametre [6]. Les rapports de forme sont
aussi plus faibles avec la matrice PBS. On constate
également que, quelle que soit la matrice, les fibres
de chanvre sont plus courtes que celles de lin, et
avec un facteur de forme inférieur. Le fait que les
dimensions finales soient différentes suivant la fibre
et la matrice, alors que les viscosités des matrices
sont proches, laisse a penser que les interactions
physicochimiques entre fibres et matrices sont
également différentes.

Longueur Diamétre Facteur

Composite g de forme
(mm) (um) K
)
PP/PP-g-MA/Lin 1,60 57 22
PP/PP-g-MA/ 127 71 15

Chanvre

PBS/Lin 0,72 36 9
PBS/Chanvre 0,49 36 6

Table 3. Dimension moyenne des fibres dans les
composites chargés a 20% de fibres.

3.2 Influence du type de fibre sur le
comportement rheologique

3.2.1 Composites a matrice PP/PP-g-MA

La Figure 2 présente les courbes de viscosité
complexe de la matrice PP/PP-g-MA et des
composites & base de lin et de chanvre.
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Figure 2. Viscosité complexe a 180°C de la matrices
PP/PPg-MA et de ses composites a base de lin (o) et de
chanvre (®). Taux de fibres : 20%. Les lignes continues

sont les lissages par des lois de Carreau-Yasuda.

Les viscosités sont bien entendues plus élevées pour
les composites, mais les comportements sont
différents pour les deux fibres. Le chanvre montre
un comportement semblable & celui de la matrice,
alors que le lin présente un seuil d’écoulement, que
traduit la remontée de viscosité a basse fréquence
[7]. Ce type de comportement a déja été rapporté
dans la bibliographie pour des composites a fibres
lignocellulosiques avec une teneur en fibre de
I’ordre de 20 a 30 % en poids [8-10]. Il est d0 aux
interactions entre fibres, qui sont plus marquées pour
le lin en raison d’un facteur de forme plus important
(22 au lieu de 15). En effet, la percolation,
responsable de I'effet de seuil, est obtenue dans ce
cas a des fractions volumiques plus faibles. Le fait
gue le composite a base de chanvre soit plus
visqueux a haute fréquence que celui a base de lin
peut traduire une affinité préférentielle avec la
matrice, peut-étre due a une teneur plus élevée en
cellulose.

L’effet de la teneur en fibres est montré Figure 3.
Une augmentation de 10 & 20 % en poids se traduit
par une augmentation de viscosité, sans pour autant
affecter son évolution globale. Ces résultats
confirment la différence de comportement entre le
lin et le chanvre, le lin présentant systématiquement
un seuil d’écoulement, méme a 10% de fibres.
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Figure 3. Effet du taux de fibres sur la viscosité complexe

a 180°C de la matrice PP/PPg-MA et de ses composites a

base de chanvre (a) et de lin (b). Les lignes continues sont
les lissages par des lois de Carreau-Yasuda.

3.2.2 Composites a matrice PBS
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Figure 4. Viscosité complexe a 180°C de la matrice PBS

et de ses composites a base de lin (0) et de chanvre (o).

Taux de fibres : 20%. Les Les lignes continues sont les
lissages par des lois de Carreau-Yasuda.
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La Figure 4 présente les courbes de viscosité des
composites a base de PBS. Ici, les deux fibres ont
des comportements similaires, avec toutefois un
seuil plus élevé pour le lin. Le composite a base de
lin est ici plus visqueux gue celui a base de chanvre
sur toute la gamme de fréguence. Cela montre claire-
ment que les interactions entre PBS, lin et chanvre
sont différentes de celles avec le PP/PP-g-MA.

3.3 Influence du type de matrice sur le
comportement rhéologique

Nous allons maintenant étudier le réle de la matrice
pour une fibre donnée. Rappelons toutefois que les
dimensions des fibres ne sont pas identiques,
puisque la matrice PBS provoque des casses plus
importantes lors de I’extrusion (voir Table 3).

3.3.1 Composites a base de chanvre
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Figure 5. Viscosité complexe a 180°C des matrices PBS

(D) et PP/PPg-MA (m) et de leurs composites a base de

chanvre. Taux de fibres : 20%. Les Les lignes continues
sont les lissages par des lois de Carreau-Yasuda.

La Figure 5 montre que les deux composites a base
de chanvre ont des viscosités trés proches. Celui a
matrice PBS présente toutefois un comportement un
peu différent dans la mesure ou apparait un faible
seuil d’écoulement, traduisant des interactions plus
marquées avec la matrice. Ceci est d’autant plus
remarquable que les fibres de chanvre dans la
matrice PBS sont beaucoup plus courtes que celles
dans la matrice PP/PP-g-MA (0,49 pour 1,27 mm) et
ont un facteur de forme plus faible (6 pour 15).

3.3.2 Composites a base de lin

Les resultats des composites a base de lin sont
présentés Figure 6. Cette fois-ci, le composite a
matrice PBS est beaucoup plus visqueux que celui a
matrice PP/PP-g-MA (environ d’un facteur trois),
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alors que la matrice est légérement plus fluide et que
les fibres sont la aussi plus courtes (0,72 mm pour
1,60 mm) et moins élancées (9 pour 22 comme
facteur de forme). Ce comportement tres particulier
ne peut s’expliquer que par des interactions
beaucoup plus marquées entre le lin et le PBS. Dans
la bibliographie, seules quelques études rapportent
une hausse de la viscosité de composites
polyoléfines/fibres naturelles en présence de
polyéthylene greffé anhydride maléique, attribuée a
des interactions  charge/matrice  largement
améliorées [11-13].
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Figure 6. Viscosité complexe a 180°C des matrices PBS

(0) et PP/PPg-MA (m) et de leurs composites a base de

lin. Taux de fibres : 20%. Les Les lignes continues sont
les lissages par des lois de Carreau-Yasuda.

Comme on peut le voir sur les Figures 1 a 6, toutes
les courbes de viscosité peuvent étre parfaitement
ajustées par des lois de Carreau-Yasuda a seuil [7] :

n-1

n*(a’)=%+ﬂo ar |:1+(/1aT a))aJT 4)

ou w est la fréquence, op le seuil d’écoulement, 7 la
viscosité limite, 4 le temps caractéristique, a le
paramere de Yasuda et n I’indice de la loi puissance.
ar est le facteur de glissement, défini par une loi
d’Arrhenius :

a, =exp {E (%_Tiﬂ (5)

ou E est I’énergie d’activation et To la température
de référence. A titre d’information, les paramétres
des lois de comportement des différents composites
sont donnés en Annexe.
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4. Discussion

La viscosité complexe d’un composite thermo-
plastiqgue renforcé de fibres lignocellulosiques
dépend de nombreux facteurs: la viscosité de la
matrice, le taux de fibres, les dimensions de celles-
ci, leur état de dispersion et éventuellement leur
orientation, les interactions entre fibres et les
interactions fibre/matrice. En comparant deux
matrices, de polarité différente, et deux types de
fibres, de nature différente, nous avons voulu mettre
en évidence le role important joué par les
interactions fibre/matrice. Les résultats que nous
venons de présenter ne peuvent s’interpréter que par
des interactions différentes entre le lin, le chanvre, le
PBS et le PP/PP-g-MA. De plus, en fonction du
classement des courbes, on peut dire que les
interactions fibre/PBS sont plus fortes que celles
fibre/PP/PP-g-MA et que les interactions lin/matrice
sont plus fortes que celles chanvre/matrice. Ces
interactions sont vraisemblablement dues a des
liaisons hydrogéne entre les groupes ester du PBS,
les groupes anhydride maléique du PP-g-MA et les
groupes hydroxyles de la cellulose.

Ces interactions mises en évidence a 1’état fondu se
retrouvent a 1’état solide. Nous avons montré que,
comparativement a celui des matrices, le module de
Young des composites était augmenté de maniére
plus significative pour la matrice PBS (+ 210-230%,
par rapport a + 130-160% pour le PP). Quelle que
soit la matrice, il était également plus important pour
les composites a base de lin que pour ceux a base de
chanvre [6]. Enfin, des mesures de force entre une
pointe AFM recouverte de nanocristaux de cellulose
et des surfaces planes de PP, PP/PP-g-MA et PBS
ont confirmé une adhésion préférentielle avec le
PBS, suivi par le PP/PP-g-MA et le PP [6].

5. Conclusion

Nous avons montré I’importance des interactions
fibre/matrice dans le comportement rhéologique de
composites a base de fibres lignocellulosiques. Pour
des matrices de viscosité semblable, a coté de la
morphologie des fibres, la nature de celles-ci et la
polarité de la matrice jouent des rbles importants.
Les interactions de type liaison hydrogéne qui
peuvent se créer entre des groupes réactifs de la
matrice et les groupes hydroxyles de la cellulose
constituant les fibres entrainent une hausse
significative de la viscosité. L’influence de la nature
des fibres peut s’expliquer par des variations de
composition physicochimique, mais aussi par des
flexibilités différentes, se traduisant par des
comportements différents en écoulement.
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Annexe

Matériau ov (Pa) 1o (Pa.s) A () n(-) a(-) E (kJ/mol)
PP/PP-g-MA 0 4 500 0,65 0,46 1,00 39,9
PBS 0 3100 0,60 0,51 0,70 35,8
PP/PP-g-MA/lin 3000 19 000 1,90 0,48 0,40 57,2
PBS/lin 20 000 22 000 1,00 0,48 0,70 48,2
PP/PP-g-MA/chanvre 0 87 400 8,05 0,42 0,43 74,3
PBS/chanvre 2500 25000 2,00 0,44 0,50 68,6

Parameétres des lois de Carreau-Yasuda a seuil des matériaux de 1’étude a la température de 180°C.
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[Abridged English version]

Importance of fiber / matrix interactions in the rheological behavior of composites reinforced with
lignocellulosic fibers

Thermoplastic based-composites reinforced with lignocellulosic fibers develop because of the renewable
nature of these fibers and their low density, which makes it possible to obtain materials that are both light and
resistant. Understanding the rheological behavior of these composites is an important point for mastering their
manufacturing processes, whether in extrusion or injection. In this article, we show that, for a given matrix, the
type of fiber impacts the rheological behavior. Likewise, for a given fiber, the type of matrix, and mainly its
polarity, also plays a significant role. These differences in behavior are explained by the different interactions
between the components of lignocellulosic fibers and the matrices.



