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. INTRODUCTION

*1.1 Qu’est ce qu’un biocomposite?
*1.2 Pourquoi développer des biocomposites?

2. QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LES
PROPRIETES MECANIQUES DES BIOCOMPOSITES?

°2.1 Les differentes stratégies
°2.2 Un exemple : composites epoxy/lin

3. QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LA
REACTION AU FEU DES BIOCOMPOSITES?

*3.1 Les différentes stratégies
*3.2 Un exemple : composites polybutylene succinate (PBS)/lin

4. QUELLES PERSPECTIVES? QUELS VERROUS
SCIENTIFIQUES A LEVER ?
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QU’EST CE QU’UN BIOCOMPOSITE ? 3

B Mateériau constitue totalement ou partiellement d’élements issus de végetaux

1941 Automobile : Panneaux de carrosserie (Ford T)
(fibres de chanvre)

Automobile : EIéments de carrosserie (Trabant)

1958 (fibres de coton)

= Prise de conscience écologique
Fort développement des biocomposites

70’s
80’s

Production Européenne en 2010 [1]

m Fibres de verre m WPC : Composites en fibres de bois

Fibres de carbone,

, ) B Composites en fibres de coton
d’aramide et autres

NFC : Composites
fibres naturelles
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m Composites en fibres végétales

2020 : Biocomposites (WPC + NFC) devraient atteindre 22% [2]

'N’ [1] Shah D et al., Composites Part B (2012)

Institut Mines-Télécom [2] European Industrial Hemp Association (EIHA)



POURQUOI DEVELOPPER DES BIOCOMPOSITES ? Q 4

B Pour leur plus faible impact environnemental par rapport a des composites conventionnels
(verre, carbone)

Origine renouvelable des renforts végétaux
» France : 80% des fibres végétales produites en Europe (lin, chanvre)

B Pour leurs bonnes propriétes mecaniques specifiques (rigidité, contrainte) par rapport a des
composites conventionnels [3]

Faible densité des renforts végetaux
» Densité de ~1,45 (renforts végétaux) vs 2,5 (verre)

- composites g
Unidircetional - . P . —_————
thermosets | fibres végétales
Unidircctional \\ .
thermoplastics CoOMpOSIteS  mmmm———t—p e e B R
Multiaxial | _— fibres de verre
S o |
thermosets | —
Nonwoven — -
thermaosels ) e |
Monwoven — |
thermoplastics | [
Injection moulded | ™ L
thermoplastics —. . | -
g 5 o o2 @ & =5 &8 0 100 200 300 400 500 60O
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Tensile modulus / Density [GPa/zem)

Tensile strength / Density [MPa/gem-~]

[3] Shah D, Materials and Design (2014)



POURQUOI DEVELOPPER DES BIOCOMPOSITES ?
< -

ﬁ B Mais forte sensibilité a ’lhumidité des renforts végétaux
* Impact sur les proprietés mécaniques des renforts [4] et des biocomposites en lien avec un

meécanisme de gonflement des fibres naturelles en 2 étapes [4]

» Teneur en eau < 25-30% (point de saturation des parois cellulaires) : gonflement des parois cellulaires et de la lamelle
mitoyenne Facteur de forme

» Teneur en eau > 25-30% : formation d’eau libre dans les lumens Diamétre maximum
Palmier ' a=

Diameétre minimum
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[4] Garat W et al., Composites Part A (2020)
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POURQUOI DEVELOPPER DES BIOCOMPOSITES ? @ . 6
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B Forte sensibilité a latempérature et haute inflammabilité des renforts végetaux

* Conductivité thermique : polymeres ~ fibres végétales < fibres de verre
» Moins de transfert de chaleur en présence de fibres végétales
» Stabilité thermique des biocomposites plus faible que les composites conventionnels [5]
° Reaction au feu : apparition d’un charbonnement des fibres végétales = fibres de verre [5]

» Chaleur de combustion des biocomposites plus élevée que les composites conventionnels
» Ratio pic de débit calorifique (PHRR) / temps d’ignition (Tl) des biocomposites plus important

. GO 110 - Ty
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- o~
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Institut Mines-Télécom [5] Manfredi LB et al., Poly Deg Stab (2006)



POURQUOI DEVELOPPER DES BIOCOMPOSITES ? @ 6 I

-

ﬁ B Mauvaise adhésion a I'interface fibre végétale / matrice
°* Rugosité : rugosité de surface pour les fibres végétales = surface lisse des fibres de verre

verre x 2000 ¥ N\ Chanvre x 500

* Composition chimique : variabilité de la composition chimique (cellulose, hémicellulose, lignine,
x extractibles...) des fibres végétales en fonction de la nature, de la variété, des conditions pédo-
climatiques de culture et récolte... # composition chimique maitrisée des fibres de verre

x * Chimie de surface : chimie de surface hétérogéene (fonctions alcool, acide, ester, aldéhyde) et
évolutive des fibres végétales = chimie de surface homogeéne (fonctions alcool) des fibres de verre

x * Energie de surface : ~50-60 mN/m pour les fibres de cellulose (y; ~ 40 mN/m et y . ~ 13 mN/m) [6]
# 40 mN/m pour les fibres de verre (ys° ~ 10 mN/m et y .4 ~ 30 mN/m) [7]

[6] Pucci MF et al. Colloids and Surface A Physicochemical and Engineering Aspects (2017
[7] Fuentes CA et al., Composites Sci Technol (2015)

Institut Mines-Télécom



QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LES
PROPRIETES MECANIQUES DES BIOCOMPOSITES

PAR DES TRAITEMENTS DE SURFACE DES FIBRES
NATURELLES?




QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LES PROPRIETES MECANIQUES? 9

B Mecanismes interfaciaux dans les biocomposites [8]

Surface free energy / Functionalization / Texturation / Dispersion /

work of adhesion reactivity Roughness Specific surface area
Physico-chemical (Physico-)chemical Mechanical Specific interfacial
interactions coupling interlocking area
Quality of interfacial interactions Quantity of interfacial interactions

Institut Mines-Télécom [8] Le Moigne N et al., ISBN978-3-319-71410-3 (2018)



QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LES PROPRIETES MECANIQUES? 10

B Un transfert de savoir faire des fibres de verre aux fibres naturelles

* Utilisation d’organosilanes
O i Pl
fungcé:i';gal :'

group
\/ \/\/ " oo,

1¢re étape : hydrolyse de I’organosilane en organosilanol

2¢me étape : greffage de I'organosilanol sur la surface des fibres

Pl T
OH OH—Si—0—Si —O— Si—OH
: % 3

\/\/\/SITOH + OH OH OH > 0 0 O + 3H.0

Fibre de verre (silice)
Fibre naturelle (cellulose)

Fibre de verre (silice)
Fibre naturelle (cellulose)
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3eme étape : réactions chimiques entre organosilane et bouts de chaines
macroléculaires de la matrice

matrice

interphase

Surface de la fibre (silice ou cellulose)

D Molécules liées a la fibre d’organosilane lié a la fibre

Molécules libres d’organosilane
A Chaines de la matrice polymere liées a 'organosilane
A Chaines libres de la matrice polymeére




UN EX : AMELIORATION DES PROPRIETES MECANIQUES D’UN BIOCOMPOSITE EPOXY/IN

B Projet ANR MICRO 2016-2020 — Materiaux Innovants Composites pour la Réparation
d’Ouvrages

En France:

2 IFSTTAR 7% des ponts sévérement dégradés
i 80% avec des défauts mineurs

* Efficacité reconnue des composites epoxy/carbone )
G) 9

D G
"'fro n ne{“

* Deévelopper de nouveaux composites de renforcement plus écologiques et economiques
=» composites UD lin/époxy bio-sourcée

° Un verrou technologique et scientifique : qualité de I'adhésion interfaciale lin/époxy et sa résistance
au vieillissement ?

Institut Mines-Télécom



UN EX : AMELIORATION DES PROPRIETES MECANIQUES D’UN BIOCOMPOSITE EPOXYJIAN

* Choix de 5 organosilanes en fonction de :
» Leur réactivité vis-a-vis de la résine époxy : fonctions amine (APS) et époxy (GPS)

» Leur caractere « protecteur » des organosilanes vis-a-vis de I'environnement extérieur : préesence de chaines hydrophobes (C18)
ou formation de « ponts chimiques » par des silanes bifonctionnels (PA, PS)

» Variation de la concentration de silane greffé par rapport a la masse du tissu

o, )
o\s‘ AN aminopropyltriethoxy silane A~ /\x\/\/\/\/\/\/\/\/\/\cus n-octadecyl(triethoxy) silane
e o™ \ ‘ APS SR C18
<CHZ : <CH2
GHz HaC HLC H,C H,C
O\ <° o> <O 0>
LA, . . . \ J .
e N v /\7 glycidoxypropyltriethoxy silane Hc/\o/%\/\/\ﬁ/\/\j"‘of\cﬁ [3-(triethoxysilyl)propyl] =N /\. N\S’S‘s’\/“s.’\o,\ [3-(triethoxysilyl)propyl]
o GPS g o o) ‘ amine me” No T\ ! e tetrasulfide
2 ‘y 4 PA < } PS

*  Choix de 2 procédés de traitement
» Trempage : temps de trempage
» Foulardage : vitesse et pression des rouleaux exprimeurs

g \ L
° Elaboration de composites 2 plis par moulage au contact : f

* Caractérisations
Rouleau

» Des tissus apres traitement : proprietés de surface, modifications chimiques (IRTF) | exprimeur
» Des composites époxyl/lin traité : propriétés mecaniques en traction

'u’ = Composites non vielillis

Institut Mines-Télécom s Composites vieillis par immersion dans I’'eau a 40°C pendant 1 mois

Bain




UN EX : AMELIORATION DES PROPRIETES MECANIQUES D’UN BIOCOMPOSITE EPOXYJIEAN

Foulardage
P= bars

V= t/min

GPS, PS, C18
1%, 3%, 5%

» Propriétés de surface des tissus apres traitement
= Mesure d’angles de contact fibre /eau (GPS) et fibre/éthyléne glycol (PS, C18)

64,00

60,00 - l
56,00 ‘

52,00 |

48,00

44,00

—_—

40,00 |

Angle de contact (degré®)

m

GPS1% WGPS3%  mGPS 5%
{ )
Y |

Ethyléne glycol

36,00

32,00

28,00

Non traité PS 1% C18 1%

Eau

% GPS 72 hydrophilie des fibres 72

PS et C18 : caractere hydrophobe des fibres avec une
hétérogénéité plus importante (solutions PS et C18 instables)

» Sensibilité a I'’eau des composites
= Corrélation avec les propriétés de surface des fibres

4 nd
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UN EX : AMELIORATION DES PROPRIETES MECANIQUES D’UN BIOCOMPOSITE EPOXYJ¥IN

» Evolution des propriétés meécaniques initiales (traction transverse)

Module d'Young (MPa)

PS C18

4000

3600
3200 -

Non traité

Loy

2000 il
1600 1
1200 1
800 il
400 1

ol

Contrainte a la rupture (MPa)

24,0

20,0

16,0

Non tr

g

8,0 -

4,0 -

0,0 -

P hd

Institut Mines-Tél

Déformation a la rupture (%)

1,2

Augmentation de I’ensemble des propriétés mécaniques
en présence d’un traitement silane

A taux de silane croissant
- Pour GPS et PS : rigidité N résistance en traction >

déformation 72
- Pour C18: rigidité - résistance et déformation en

traction 7



UN EX : AMELIORATION DES PROPRIETES MECANIQUES D’UN BIOCOMPOSITE EPOXYJISIN

» Evolution des propriétés mécaniques au cours du vieillissement (immersion, 40°C, 1 semaine, 1 mois)
Teneur en silane : 5%

4000 240 T
4 22,0

3600

20,0 ~

3200 - 180 1

16,0 -
14,0 T
12,0 +
10,0 -
8,0 -
6,0 +
40 -
2,0
0,0 +

2800

2400

2000 -+

1600 -

1200 -+

Module d'Young (MPa)

800 +

Contrainte a la rupture (MPa)

400 A

BmPS5% mC185%

-

ENT BGPS5% ~__ mPSS% mC185% A /

-  En absence ou présence de traitement :
temps de vieillissement A rigidité N résistance en tractionN

- Diminution des propriétés mécaniques moins manquée en présence d’un traitement sauf pour le C18
- PS (module) et GPS (contrainte) sont les traitements apportant la meilleure résistance au vieillissement

- Taux de silane de 1% : mémes tendances

4 nd
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QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LA
REACTION AU FEU DES BIOCOMPOSITES PAR DES

TRAITEMENTS DE SURFACE DES FIBRES
NATURELLES?
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QUELLES STRATEGIES POUR AMELIORER LA REACTION AU FEU ? 17
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Effet de dilution K Effet barriere
Hydrates (T H,0), carbonates (T CO,),
composés azotés (TNH,)

*
*
.
*

‘e
*

Formation d’une
couche minérale
borates,
nanoparticules

Formation d’une
couche
charbonnée
COMpPOSEs
phosphorés

4 “
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Effet de piégeage de radicaux
Composés halogénés (T HBr ou HCI), composés phosphorés
(formation de radicaux moins réactifs HPO, PO°)

M\

Q)}z/ lq\/:%\x
Aﬁ—'m ENe >

*

*
*
.

L4

Formation d’une
couche
intumescente
Systéme agent de
charbonnement +
source d’acide +
%, agent d’expansion

4 * *

". o ‘e, o**
an L .........................................................l“ ...........................................................l-“‘
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UN EX : AMELIORATION DE LA REACTION AU FEU D’UN BIOCOMPOSITE PBS/LIN 18

B Comparaison de deux approches : utilisation de composés phosphorés
* Approche additive vs approche réactive * Approche par greffage moléculaire vs greffage macro-

moléculaire
—_— T~ — e
— —0—p
— —_— —0H
—
—— —— — %—c— PN £
Additive route Sto-re §
— gy g """M :If__' - n— P—. :E
—“H* \# . L
——“—ﬂ‘-ﬁ l—0— B .
m—— E —_— L
T g e
Reactiveroute Molecular Macromolecular
o T e ~ * *
'I' Acide 0 0 0 \ 0 * X Yz
| phosphorique I Il || : (methacryloyloxy)methyl
I PA P I phosphonic acid 0 00 0
1 - P ~ P N * PN 1
: HO"/ “oH  «" [/ ~0 n HO OH I 0 0 P(MAPC,)(OH), | k
I o J—
: Ammonium NH,+ NH,+ : 2 Son
i polyphosphate Phosphate dihydrogéné : | \OH Copolymeére du OH
V“’ APP d’'ammonium DAP  / OH P(MAPCA,)(OH,) avec le PMMA
Institut Mines-TETS SOYT™ ™= == == == == S= S= S= S-S5 S-S5 E= = S SN S SN SN SN SN SN N SN SN SN SN N SN N SN S AN SN SN SN SN SN S EE S S ’, P(M MA'CO'MAPCl(OH)z)



UN EX : AMELIORATION DE LA REACTION AU FEU D’UN BIOCOMPOSITE PBS/LIN 19

B Approche additive vs approche réactive [9]

* ATG : approche réactive plus efficace que I'approche additive pour les faibles taux de phosphore
* Cone : taux de phosphore 7 faible taux de P : pHRR Y MAHRE X
taux plus élevé de P : stabilisation

I analyse thermogravimétrique cone calorimeétre
i 1 ° L I ! I ! I 8 i E I ! I ' | L I ! I
35 - I
i 400 - 400
30 - FAN .\-
l S
25 4 {,_'\.' 1 \\,

- .\.

i . o~
B ] A & 3004 ‘-\‘ - 300 &
= T . . k —
< 159 “ Voie additive ~§ \O' \\9 =
% T Voie réactive < e <«—= Voie réactive if
‘5 10 - / o O sy Voie additive o
O - . o 2004 < e — - > - 200 T
X 8- . X %- N e - <

-’f ™ . e . E

64 ® Do A

1 = Iy
44 2 S e e
2 J'J """""" 100 - A a——= 100
oO-r————T T 7/ T T T T 1T I B e e e e e e e I BN B e s

0 1 2 3 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Phosphorus content (%) Phosphorus content (%)
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[9] Dorez G et al., Polym Deg Stab (2014)



UN EX : AMELIORATION DE LA REACTION AU FEU D’UN BIOCOMPOSITE PBS/LIN 20

, : o (@0
B Approche par greffage moléculaire (DAP) vs approche  § | M ¢
V4 - E 8 7
par greffage macromoléculaire P(MAPC,)(OH); ou P(MMA-  § & ,® B PBS+TH-XDAP
co-MAPC1)(OH); [10] § 8 ° L e PBS+Tilyp(MAPCS
. . . s O, .- . | A PBS+Tfl-23.5p(MMA-MAPC1)
* Pas de corrélation entre le taux de résidu déterminé par ATG °© — ]
le taux de char (Char) mesuré au cdne calorimétre s o e s s
(Res) et le taux (b)12- Phosphorus content (%)
° DAP : le char au cone est di au charbonnement de la fibre - .
par phosphorylation 2, - A
* P(MAPC,)(OH), et P(MMA-co-MAPC,(OH),) : il se rajoute au & & o™« m’ § 2
cone le charbonnement du polymere phosphoré qui forme une ol ha S S
[N . 0,0 04 0,8 12 16 20 24 28
couche barriere = ATG (masse trop faible) -
* Lechar au cone ne dépend que du taux de P et pas de la
nature de la (macro)molecule e e e e e .
T TTTTTmmm T N - Charbonnement di & vt \‘,
ll 0@ ] S U : ‘l,ulﬂ*-i I
| ,. ) 1 OH p la phosphorylation de %3 '
, o | o o o la fibre S I
: e ‘ 0 0-p I'!_f_.,"-" i
: o-r g ‘ Charbonnementdd a | 1 o ‘ =5 :
- . - A == |
i @ cone la phosphorylatlon de | : - cone :3.& Charbonnement da & |
I ' la fibre b OH p =% ; - I
I I o \ :-’g;,\ la dégradation du i
! e | L : P(MAPC,)(OH), ou VEB\ e arofta .
o-r—@ DAP 1\ polymére greffé !
\ @ AN P(MMA-co-MAPC,(OH),) J

[10] Dorez G et al., Polym Int (2014)



QUELLES PERSPECTIVES ? QUELS VERROUS SCIENTIFIQUES A LEVER ? 21

PROPRIETES MECANIQUES

REACTION AU FEU

Vers une ecologisation des molecules utilisées pour les traitements de surface des fibres végetales

= Greffage de synthons biosourcés : tannins hydrolysables
[11], lignines...

- Phosphorylation de synthons T op g0
biosourcés : lignine [12], phloroglucinol /@\ S .
[ 13] Lignin 0 /05:0

= Boratation de synthons biosourceés : acide ©

gallique, acide ellagique [11] - o o
ke HO‘,B’O‘J/{\ =0oH
- Combinaison de composés HD/@, o Oho JWU
phosphorés, borés et azotés o._.oH ©

= Irradiation y (possibilité de greffage a coeur) [14]

Plasma froid

Vers une meilleure compréhension des mécanismes a l’interface

Etude de I’échelle de traitement (méches/faisceaux, tissus...)

Prise en compte des 1¢¢s étapes de transformation des fibres
végeétales (rouissage, teillage...)

- Effet du vieillissement sur les propriétés d’ignifugation [15]

[11] Karaseva V et al., Molecules (2019) - [12] Dorez G et al., Polym Deg Stab (2015)

[13] Menard et al., Pure Appl. Chem. (2014) - [14] Sonnier R et al., Eur Polym J (2015)
[15] Campana C, thése IMT Alés (2018)
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