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Les matériaux composites peuvent se définir comme étant I’association d’une matrice avec un renfort.
Les matrices tout comme les renforts peuvent étre de natures diverses mais les plus communément
employées sont des matrices et renforts organiques telle que la fibre de carbone (FC). Ils sont
aujourd'hui couramment utilisés en tant qu'éléments de structure. Leurs propriétés leur permettent
en effet d'allier des performances mécaniques optimales, des qualités en termes de légereté et de
stabilité a haute température. lls trouvent des applications aussi bien dans le secteur de la haute
technologie, comme par exemple dans l'industrie aéronautique et spatiale, que dans des domaines
d'activité plus communs, tels celui des sports et loisirs et plus récemment pour des secteurs a grands
volumes tels que I'automobile ou encore I'éolien. Les FC sont, généralement, obtenues par réticulation
(thermo-stabilisation oxydante) puis carbonisation (pyrolyse) de fibres organiques appelées
précurseurs. La FC conventionnelle telle qu’on la connait est, dans 95% des cas, élaborée a partir d’un
précurseur d’origine fossile, le Poly-acrylonitrile (PAN). Le reste comprend des précurseurs de type brai
(goudrons) ou cellulosique utilisées dans des marchés de niches. Il en résulte qu’avec la raréfaction et
I'augmentation certaine du co(t du pétrole, le PAN qui en découle directement, risque de voir son prix
stagner (le volume augmentant) alors que la demande s’accroit. Des solutions alternatives s’articulent
autour de l'utilisation de nouveaux précurseurs indépendants de ces facteurs, dont les matériaux
ligneux font partie.

Les récentes mises au point de procédés de raffinage de la biomasse et de leurs développements
industriels permettent dorénavant |utilisation des trois principaux composés que sont la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine. La disponibilité de ces trois produits, entierement d’origine renouvelable
et utilisant des ressources considérées comme déchet par I'agriculture, permettront lentement mais
sGrement de substituer une part des matériaux organiques issus du stock non renouvelable. L'une
d’entre elles est encore peu sollicitée par les industriels car bien souvent assimilée comme le co-
produit des industries papetiéres: la lignine. En effet, depuis des décennies, les grands groupes
papetiers utilisent la lignine comme combustible afin de produire de I'électricité pour leur propre
consommation. Les bioraffineries permettent aujourd’hui de séparer les constituants de la biomasse
en quantité et qualité industrielles. La lignine, qui reste un produit peu cher et au moins valorisable au
colt de I'énergie, devient une molécule d’intérét industriel grace a sa forte pureté. Sa structure étant
proche des résines phénoliques déja utilisées dans la confection de matériaux carbonisables, elle a été
tres tot envisagée comme précurseur pour FC. Déja dans les années 60, apres I'avenement de la FC
exPAN, certains industriels s’étaient lancés dans la production de fibre de carbone exLignine.
Malheureusement, les lignines papetiéres autrefois utilisées étaient polluées par divers composés et
produisaient des FC aux propriétés mécaniques encore insuffisantes pour rivaliser avec les FC exPAN.
Depuis quelques années, de nombreux centres de recherche tentent de valoriser ces nouvelles lignines
comme nouveaux précurseurs a faible colt. Cependant, les propriétés mécaniques intrinseques a la
lignine étant trés limitées (fragile et peu flexible), et le carbone produit par pyrolyse généralement
amorphe, limite ses domaines d’utilisations.

C'est pourquoi, de nombreux chercheurs tentent plutot de produire des mélanges hybrides. Ces
alliages, pouvant étre divers et variés, ont pour objectif de produire des fibres blanches (non
carbonisées) flexibles et manipulables mais également de pouvoir produire un carbone structuré a
I'instar du PAN. Parmi les candidats déja utilisés, on notera les polymeres de grande consommation
comme les polypropylénes (PP), les polyéthylenes (PE), les polyéthers (PEO) ou encore certains
polyesters (PET). D’autres alliages sont plutét portés sur l'utilisation de polymeére d’origine
renouvelable comme I'acide polylactique (PLA), et d’autres sont plutot orientés sur la substitution
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d’une certaine portion de PAN par de la lignine. Certaines associations restent encore a découvrir et
I'une d’entre elles fait I'objet de ce manuscrit.

Les polymeéres de la famille des polyamides (PA également appelés nylon), font partie de ces matériaux
non encore mis en confrontation avec la lignine pour la réalisation de précurseur de FC. Pourtant, lors
de la course aux précurseurs alternatifs au PAN pour la FC dans les années 70/80, les polyamides ont
aussi été étudiés mais rapidement oubliés. Propriétés mécaniques trop faibles et colt du polyamide
élevé sont les principales raisons de cet arrét. Néanmoins, les trés bonnes propriétés de filabilité de ce
type de matériaux ainsi que la trés bonne résistance mécanique de la fibre de nylon en font un candidat
de choix pour un mélange hybride avec de la lignine. Les travaux qui vont suivre traitent donc de
mélanges d’une lignine extraite de la biomasse par un procédé 2"% génération, I'organosolv Alcell mise
en association avec différents polyamides. Le Polylaurolactam désigné par le sigle PA 12 (pétro-sourcé)
et le Polyundécanamide désigné par PA 11 (biosourcé a partir de I'huile de ricin) sont rapidement
identifiés comme candidats potentiels car possédant un domaine thermique de transformation
compatible avec celui de la lignine. Une autre famille proche des PA, les polyéther block amide (PEBA),
sont envisagés pour leur particularité d’étre élaborés avec des constituants polyamides mais aussi
polyéther démontré comme miscible avec la lignine. Les travaux s’orienteront alors dans des
caractérisations physico-chimiques, de la lignine et des alliages en découlant par les techniques
d’analyses calorimétriques, thermogravimétriques, rhéologiques et mécaniques. Différents ratios de
mélanges sont évalués pour I'élaboration de fibre blanche puis dans un second temps comme fibre
carbonisée.
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I. CHAPITREI: ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

LE MATERIAU LIGNINE

C'est le chercheur frangais Payen qui mit en évidence en 1838-1839 les deux composantes principales
du bois : d'une part ce qu'il nomme la cellulose, et d'autre part une matiere enrobant cette cellulose,
et qu'il qualifie de « matiere spéciale, qui serait le ligneux proprement dit » (Voir Figure |-1)[1]. En effet,
la lignine joue le role de « ciment » entre la cellulose et les hémicelluloses. Les liens qu’elle crée avec
les polyméres saccharidiques assurent la rigidité et une protection contre les dégradations biologiques
du matériau.
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Figure I-1: La lignine est un polymére tridimensionnel aromatique, qui s’apparente a une résine phénolique. Un tissu
végétal est ligneux lorsque la proportion de lignine dépasse 15 a 20 %.

Le nom frangais lignine a pris sa signification actuelle aprés un aller et retour par I'allemand qui s’écrit
lignin et désignant la matiere qui enrobe la cellulose. D’autre part, il s’est généralisé : lignin en anglais,
lignina en italien et en espagnol... ou par exemple U 7"= "~ en japonais, ce qui se prononce a peu prés
comme lignine[2].

I.L1.1 Les sources de lignine

Les matériaux dits ligno-cellulosiques sont donc majoritairement composés de cellulose,
d’hémicellulose et de lignine. Les proportions de chaque constituant dépendent de la nature de la
biomasse. De maniére générale, la lignine est plus abondante dans les résineux que dans les bois de
feuillus et enfin que dans les graminées (plantes annuelles). Des substances minérales y sont aussi
présentes tels que les oligo-éléments et la silice. Pour quantifier ces propos, la Figure I-2 donne les
compositions de différentes sources de biomasses.

% massique \ Paille Epicéa Pin Peuplier
Cellulose 30 40 41 50
Hémicelluloses 50 31 33 28
Lignine 15 28 22 18
Autres 5 1 4 4

Figure I-2: Compositions de différents matériaux ligno-cellulosiques [3][4]

La lignine est un polymére aromatique tridimensionnel. Il existe deux types de lignine reconnus dans
la littérature : la « lignine native » ou « proto-lignine » qui correspond a la lignine telle qu’elle est
présente dans la biomasse et la « lignine technique » qui est la lignine extraite de la biomasse par un
procédé.

Actuellement, la structure de la « lignine native » n’est pas parfaitement définie[5] mais on sait qu’elle
est générée par copolymérisation oxydative de trois monomeres aromatiques ou monolignols de type
phénylpropene : I'alcool coumarylique, I'alcool coniférylique et I'alcool sinapylique (Voir Figure 1-3). s
conduisent respectivement aux unités p-hydroxy-phénylpropane (H), guaiacyle (G) et syringyle (S)
présentes dans la lignine. Ces monolignols se différencient par leur degré de méthoxylation en position
3 et 5 du noyau aromatique.
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Figure I-3 : Les 3 principaux précurseurs de la lignine ainsi que leurs structures correspondantes dans la lignine
(HGS)[6,7]
Les interconnections entre les unités phénylpropenes de la lignine sont des liaisons carbone-carbone
ou éther. Historiquement la lignine est connue pour étre un polymeére ramifié dont ses principales
liaisons, identifiées par des méthodes dégradatives dans la « lignine native », sont de type B-1, 5’-5, a-
0-4, B-0-4, 4-0-5, B-5 et B-B.
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Figure I-4: Exemple d’une structure moléculaire de la lignine de résineux a gauche et de feuillu a droite[8]

Parmi ces liaisons, les plus abondantes sont les connections de type B-0O-4 et a-O-4 (présentes
sous la forme B-5 et 5-5’-0-4). La structure de la lignine et les proportions des différentes
liaisons dépendent d’'une part de l'origine botanique, de I'dge de la plante et du type de
couches pariétales dans lesquelles elle se trouve mais aussi du procédé d’extraction. Le
Tableau I-1 présente les proportions de liaisons pour différentes espéces botaniques.
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Nom Type de liaison Feuillu (%) Résineux (%)
B-aryl éther B-0-4’ 35-60 50-70
Diaryl éther 4-0-5 <4 7
Phenyl coumarane B-5’ 11-12 4-9
Dihydroxy biphénol 5-5’ 10 =5
Diaryl propane 1,3-diol B-1’ 1-2 1
Pinorésinol B- B’ 2-3 34
Dibenzodioxocin 5-5’-0-4 4-5 Trace
Spiro-dienone B-1'a-0- o’ 1-3 2-3

Tableau I-1 : Abondances (en %) de quelques liaisons pour différentes espéces botaniques[9]

Notons que la forte variabilité de la ressource en biomasse et la grande variété de procédés
d’extraction ne permettent pas d’établir une structure générale de la lignine.

I.1.2 Les procédés d’extraction / purification de la lignine

De nombreux procédés visant a séparer les principaux constituants de la biomasse ont été développés.
En général, leur objectif est d’isoler la cellulose pour l'utiliser dans différentes applications (papier,
bioéthanol ...). Dans tous ces procédés la lignine est un produit secondaire et est parfois considérée
comme déchet ou elle est alors valorisée thermiquement.

Le procédé Kraft

Le procédé Kraft est un procédé papetier. C'est la méthode de préparation des pates a papier la plus
utilisée dans le monde. Il permet d’isoler une fraction purement cellulosique et une fraction lignine a
partir de la biomasse ligno-cellulosique. Il est basé sur |'utilisation de sulfure de sodium (Na;SO4) qui
produit lors de la cuisson avec du bois par hydrolyse : de la soude, du NaHS et du H,S[10]. Le sulfure
de sodium est préparé directement a partir du sulfate de sodium Na,SO,4 par combustion. Lors de la
cuisson, le sulfure de sodium est hydrolysé en soude, en NaHS et en H,S. De ce fait, le pH du milieu
réactionnel est trés basique. Le traitement est réalisé dans une gamme de température de 150 a 180°C
et pendant une durée de 2 a 5 heures. A l'issue de ce procédé, la cellulose est récupérée par filtration
et la majorité de la lignine reste en solution pour donner une «liqueur noire»[11]. La lignine Kraft y est
précipitée en présence d’acide organique. Au cours du traitement, les différents composés soufrés
présents réagissent avec la lignine pour donner des liaisons thiols (aussi appelée Thiolignine). Ainsi une
certaine quantité de soufre (estimée de 1 a 3%) est présente dans la lignine, ce qui lui donne cette
typique odeur de « choux ».

Le procédé entraine aussi une modification de la structure chimique de la lignine avec notamment une
dégradation des liaisons B-O-4 et a-O-4 et une condensation des fragments de lignine par des
mécanismes de type Michaél[11].

Le procédé Kraft produit une grande quantité de lignine potentiellement source de composés
aromatiques. Actuellement, elle est majoritairement brilée pour produire une partie de I'énergie
nécessaire au procédé[11] ce qui permet en outre la récupération de différents sels présents dans la
liqueur noire.

Cependant, des procédés complémentaires permettent de purifier la lignine par précipitation par voie
acide. Le principe consiste a diminuer le pH de fagon progressive pour arriver a un pH acide de
I'ordre de 2 a 3 a I'aide d’acide fort tel que I'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique, dans le but
de précipiter la lignine. La méthode est simple, peu chere et peu énergivore. Ce principe a inspiré
de nombreux brevets, le plus utilisé étant le propécé Lignoboost[12].
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Le procédé au sulfite

Le procédé au sulfite est aussi un procédé papetier couramment utilisé dans I'industrie[13]. Il a été
développé avant le procédé Kraft et il est aujourd’hui remplacé par ce dernier. Le pH peut étre compris
entre 2 et 12. La plupart des traitements au sulfite ont lieu dans des conditions acides, généralement
en présence de CaSO; ou MgS0s. De par le procédé, les lignines sont fortement sulfonatées sur les
chaines aliphatiques du polymeére et cela leur confere une solubilité dans I'eau. D’autre part, les
lignosulfonates sont généralement fortement contaminés par les cations (sodium, ammonium et
magnésium) utilisés durant le procédé (0,5 a 2%).

La pyrolyse

La pyrolyse peut étre utilisée pour produire de la lignine. En utilisant des conditions de pyrolyse rapide
(500°C pendant 2 secondes), il est possible de générer une « bio-huile » a partir de la biomasse. Par
ajout d’eau glacée sur cette derniére, une poudre peut étre isolée. Elle est appelée «lignine
pyrolytique»[13]. Au cours du traitement, la lignine est aussi dépolymérisée, ainsi sa masse molaire
est trés faible aprés séparation. Sa structure est aussi fortement modifiée avec la création de liaisons
carbone-carbone[13].

L'explosion a la vapeur

Le procédé d’explosion a la vapeur est assez rapide et permet de séparer chaque constituant d’un
matériau ligno-cellulosique. Le procédé est plutot utilisé pour préparer des fractions cellulosiques
pures. Il est aussi utilisé comme prétraitement pour une dégradation enzymatique[14]. L'explosion a
la vapeur est notamment étudiée pour améliorer la digestibilité des pailles céréalieres délignifiées pour
les ruminants[15]. Lors d’un traitement classique, le bois est exposé a une vapeur d’eau a 14 a 35 Bars
et 180-230°C pendant une courte durée (1-20 minutes). Ces conditions permettent une hydrolyse et
une coupure des liens reliant les hémicelluloses a la lignine[16]. Le procédé permet de retirer en
moyenne 90% de la lignine présente dans le bois. La structure de la lignine subit quelques modifications
:une diminution du nombre de liaisons B-O-4 et une apparition de formes C-C condensées issues d’une
re-polymérisation de la lignine[16]. Les masses molaires des lignines sont faibles et elles sont trés
solubles dans les solvants organiques[13]. Une imprégnation par du dioxyde de soufre SO, avant
I’explosion a la vapeur est utilisée pour améliorer la séparation mais conduit a une amplification des
phénoménes de dégradation et de re-polymérisation de la lignine[17]. Le procédé AFEX (procédé
d’explosion des fibres a I'ammoniac) est un procédé d’explosion trés similaire a celui a la vapeur. Mais
comme son nom l'indique, cette fois-ci I'ammoniac est utilisé pendant le traitement. Il permet
d’extraire de 70 a 85% de la lignine présente dans la biomasse mais la structure apres le procédé n’est
pas encore déterminée[18].

Le procédé en conditions acides

La séparation des constituants de la biomasse a aussi été étudiée en présence de solutions aqueuses
a pH acide. L'objectif de ce traitement est d’hydrolyser la cellulose présente dans le matériau en
éthanol. La lignine en est donc un produit secondaire[3]. Lorsque I'acide est présent sous forme
concentrée, la séparation est tres efficace mais elle conduit rapidement a une corrosion des
réacteurs[13]. Des procédés en conditions diluées ont donc été étudiés. Les rendements d’isolation de
la lignine sont généralement faibles et compris entre 50 et 70%. Aprés séparation, la lignine n’est pas
pure et est contaminée par des dérivés des sucres.

Le procédé organosolv

Le procédé organosolv utilise des solvants organiques. Il permet d’isoler chaque constituant de la
biomasse : la lignine, la cellulose et les hémicelluloses. Historiquement, il a été mis au point pour la
fabrication du papier[19] puis des études se sont concentrées sur la fraction de lignine recueillie[20].
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Lors d’un traitement classique, le matériau ligno-cellulosique est placé en contact avec un solvant et
un acide ou une base puis le mélange est chauffé. Apres réaction, le mélange est filtré pour isoler la
cellulose. Apres filtration, la lignine présente dans la solution est isolée des sucres par précipitation
(Figure I-5).

Solvent recycling

. YT TToTTTTTTTTTT Tttt

Lignocellulose — i, E

: Lignin : Solvent
e

Organic solvent ——| Organosolv — Hemicellulose

; | separation | | | separation
Water (+ catalyst) — 5
Cellulose (S) Lignin (S)
(to enzymatic hydrolysis)y -~
LignoValue organic solvent: Typical process conditions:
e Ethanol e 160-200 °C, 15-120 min, 5-30 bar.

Figure I-5: Le procédé organosolv Alcell [21]

Une grande variété de solvants et de combinaisons a été étudiée. Le plus connu des procédés
organosolv est le traitement Alcell qui utilise un mélange eau-éthanol comme solvant. Selon la nature
du procédé, la structure de la lignine isolée est plus ou moins proche de sa structure originelle. Dans
les conditions les plus dures, les liaisons B-O-4 présentes dans la lignine initiale sont dégradées. Les
lignines organosolv sont généralement insolubles dans I'eau acide ou neutre mais elles sont solubles
dans la plupart des solvants organiques (éthanol). Leurs masses molaires sont faibles, typiquement
comprises entre 1000 et 4000 g.mol™[13] ce qui en fait une classe de choix de par leurs élaborations
propres et leurs puretés. Le procédé organosolv existe en diverses variantes selon le solvant
utilisé (Tableau I-2) et peut conduire a des lignines aux propriétés physico-chimiques assez différentes.

Nom du procédé Systeme solvant

Asam Eau + sulfure alcalin

Organocell Eau + hydroxyde de sodium + méthanol

Alcell Eau + éthanol

Milox Eau + acide formique + peroxyde d’hydrogene
Acetosolv Eau + acide acétique + acide chlorhydrique
Acetocell Eau + acide acétique

Formacell Eau +acide acétique + acide formique
Formasolv Eau + acide formique + acide chlorhydrique

Tableau I-2 : Les différentes voies organosolv existantes[22]

Le procédé SODA

Le procédé SODA (ou SODA-Anthraquinone) est un procédé d’extraction alcalin de la lignine. Il a été
originellement élaboré pour extraire la cellulose des plantes annuelles (paille de blé, lin, chanvre,
bagasse...)[23] mais peut parfois étre employé avec les bois eux-mémes. La principale différence avec
le procédé Kraft est le fait que la liqueur noire ne contient pas, ou tres peu, de soufre. Un des
inconvénients majeurs du traitement des essences non sylvicoles est le fort taux de silice
intrinsequement présent.
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L’extraction de la lignine par ce procédé a trouvé des applications dans la production de résine
phénolique, d’alimentation du bétail et de dispersants. Ces applications nécessitent une lignine de
haute pureté et de biocompatibilité (toxicité pour les animaux). La lignine en résultant peut tout a fait
étre employée pour la synthese de polymere et d’autres molécules d’intéréts de basse masse molaire.
Comme elle est trés pauvre en soufre, sa structure est proche de sa composition native en comparaison
avec les lignines krafts ou les lignosulfonates. Ces lignines issues de plantes sont assez différentes de
celles issues de résineux ou feuillus. En effet, elles contiennent plus d’unité p-hydroxyle, carboxyle, de
silicate et d’azote.

1.1.3 Propriétés physico-chimiques de quelques lignines

Comme nous avons pu le voir, il n’y a pas une lignine mais des lignines qui different de par leur origine
botanique ou encore de par leurs procédés d’extraction. Il est donc difficile, voire impossible, de
présenter un tableau exhaustif des propriétés des lignines tant leurs diversités sont grandes. La Figure
I-6 présente toutefois quelques caractéristiques physico-chimiques des lignines techniques les plus
usitées.

Caractéristiques SL* KL* HL* osL* LS*
Cendre,% 0,7-2,3 0,5-3,0 1,0-3,0 1,7 4,0-8,0

Taux Humidité, % 2,5-5,0 3,0-6,0 4,0-9,0 5-8 5,8

Carbohydrates,% 1,5-3,0 1,0-2,3 10,0-22,4 1-3 -

Lignine soluble 1,0-11 1-4,9 2,9 1,9 -
dans l'acide, %

Pureté lignine, % 90 - 95 38 -45 80 90 - 95 40-55
Azote % 0,2-1,0 0,05 0,5-1,4 0-0,3 0,02
Soufre, % 0-0,5 1,0-3,0 0-1,0 0 3,5-8,0

Masse Moléculaire 1000 - 3000 1500 - 5000 5000 - 500 - 5000 1000 - 50000
M, (Max 15 000) (Max 25 000) 10000
Polydispersité 2,5-3,5 2,5-3,5 4,0-11,0 1,5 4,2-7,0
(®=M, / My,)
R-OH (mol/C9 0,3-0,9 - 0,3 0,5-0,8 -
lignine)??
Arom-OH (mol/C9 0,4 -0,8 0,5 0,4 0,4-0,6 o
lignine)
COOH (mol/C9 0,3-04 0,21 - 0,04 - 0,09 -
lignine)
Tg, °C 120-180 150 - 180 120 60-120 120 - 200
Cout, (2014) €/kg 1,5-2,5 0,25-0,5 0,15 0,5-1 0,15-0,3

*SL=Soda Lignin, KL=Kraft Lignin, HL=Hydrolysis Lignin, OSL=0Organosolv Lignin, LS=Lignosulphonates,

Figure I-6: Comparaison de quelques propriétés selon le type de lignine[24][25][23][26]

I.1.4 Les applications standards de la lignine

La lignine utilisée dans des applications en tant que polymeére provient aujourd’hui essentiellement
des liqueurs noires issues des deux principaux procédés de fabrication de pates papetieres : le procédé
kraft (au sulfate) et le procédé au sulfite. Environ 160 millions de tonnes de pate chimique de cellulose
sont produites par an conduisant a environ 50 millions de tonnes de lignine par an (Figure I-7).
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Figure I-7: Différents producteurs de lignines techniques et leurs procédés associés[27]

De cette lignine résiduelle, la plus grande partie est utilisée comme source d’énergie dans les usines
de fabrication de la pate ou rejetée sans valorisation. Aujourd’hui, la lignine, principalement sous
forme de lignosulfonate, est utilisée comme liant et agent dispersant a hauteur d’environ 1 million de
tonnes. La production de lignine exempte de soufre est actuellement marginale et pourrait constituer
demain un débouché trés intéressant surtout pour les bioraffineries de 2™ génération [22] comme le
montre la Figure I-8.

weg
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HO oH \F"{
MeC J\’F
MeQ: ~OH
—
i
o

o Lignina

SHORT TERM MEDIUM TERM LONG TERM

Process heat Carbon fibers BTX chemicals

MeOH/DME Polymer fillers Phenols

Green fuels olefins Thermoset resins Monomeric lignin

Fischer-Tropsch fuels Formaldehyde-free molecules

EtOh, propanol, butanol resins Low molecular weight

Pyrolysis oils Adhesives and binders byproducts

Reformulated gasolines Fermentation products
Quinones

Figure I-8: Opportunités de valorisation de la lignine %

Il existe d’ores et déja certaines pistes de valorisations ayant chacune leur maturité concernant les
lignines issues de bio-raffinerie ou les lignines kraft purifiées via le procédé Lignoboost[12], la Figure
I-8 en présente quelques exemples.
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LE MATERIAU POLYAMIDE

Loin d’étre exhaustive en raison de la richesse de la bibliographie associée, cette sous-partie donne un
apercu de la chimie de la grande famille des polyamides : leur structure ainsi que les grandes réactions
permettant de les obtenir. Nous nous focaliserons plus particulierement sur deux sous familles qui
seront utilisées dans la partie expérimentale de cette étude, a savoir un polyamide aliphatique
cristallin : Polyamide 11 (PA 11) et un polyamide aliphatique cristallin séquencé : Polyether bloc amide
(PEBA).

1.2.1 La famille des polyamides

De maniéere générale, les polyamides sont constitués de macromolécules linéaires, aromatiques ou
encore ramifiées formées par la répétition d'unités possédant un groupe amide (-CO-NH-) comme
présenté sur la Figure I-9.

/ , amidification \
La fonction amide: R*\.+ e~ — J/\/+ H,0

hydrolyse
ACIDE AMINE AMIDE e

Type X Type X.Y

Monomére 2NNNO A \/\/\, A+
R e ) A--- . ‘/ .\‘ A---
Polymeére m AW q A/\/\/\, A
_ -/;1 . /n

PA 4-6: H[NH—(CH,),—NH—CO—(CH,),—C0],0H
PA6-6: H[NH—(CH,);—NH—CO—(CH,),—C0],0H

Plf)lﬁa","des PA 6-9: H[NH—(CH,);—NH—CO—(CH,),—CO],OH
aliphatiques PAG: H[NH—(CH,).—CO].OH PA 6-10: H[NH—(CH,)g—NH—CO—(CH,);—CO],OH
Cristallins PA 11: H[NH—(CH,).c—CO],OH | PA6-12: HINH—(CH,)—NH—CO—(CH2);,—CO],OH
et sequences PA 12: H[NH—(CH,),,—CO].OH | PEBA: H(O—PE—O—CO—PA—CO),0OH
ou H(NH—PE—NH—CO—PA—CO), OH
avec PE polyéther : (R—O0—R ),
et PA polyamide : (R*—NH—CO—R’),,
+ Polyamides semi-aromatiques, aromatiques cristallins
+ Copopyamide ...
\ Le chiffre (PA #) désigne le nombre d’atome de carbone dans le monomere J

Figure I-9 : Apercu de la synthése et des dérivés de la famille des polyamides[28,29]

1.2.2 Les polyamides d’origine renouvelable

Le polyamide 11 fait partie de ces rares polymeres techniques d’origine renouvelable et non
biodégradable. Il a été choisi dans cette étude pour son aptitude au filage et pour son origine
renouvelable.

Syntheése et structure du Rilsan 11

L’huile de ricin (Ricinus Communis) qui est extraite de la graine (40 a 60%m) est le produit de base
constituant le PA 11. Elle est cultivée généralement sur des sols pauvres (Asie, Brésil, Mexique ou
encore Madagascar) et peut produire jusqu’a 2 récoltes / an. L’'usine de Marseille qui produit le
monomere réalise ce processus en 5 étapes clés comme le présente la Figure 1-10. L’huile de ricin qui
est un Triglycéride[30] contenant 80 a 85%m d’acide gras ricinoléique est trans-estérifié avec du
méthanol afin d’obtenir du ricinoléate de méthyle (C18). Un co-produit de réaction est également
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obtenu : la glycérine (C3). Le steam cracking du ricinoléate de méthyle permet d’obtenir deux
molécules, I'undécylenate de méthyle (C11)[31] et le n-heptaldéhyde (C7)[32]. L'undécylenate de
méthyle est ensuite hydrolysé pour former du méthanol (recyclé dans I'étape N°1) et de l'acide
undécylénique (C10) [33]. L'étape suivante consiste en l'addition d’un bromide d’hydrogéne
(hydrobromuration) suivie par une substitution nucléophile d’ammoniaque (amination) qui produit le

fameux acide amino-11-undécanoique.
OH

o)
\/\/M/Wv\l‘_
c-o @ HO OH OH

OH 1/3 \ / glycerin

o
13 \/\/\)\/\/’\/\/\/\g_o + CHy—OH —» "

OH
OH
\/\/\)\/\/\/\/\/\9 M/\ b
C-0 \/\/\/\/\C—OCHS

methyl ricinoleate

®/" ® l cracking

o} Q i
il -— /\/\/\/\/\ 1 + \/\/\)L
e~ B o+ CHy—OH C—OCH, H
undecylenic acid +H0 methyl undecylenate heptaldehyde

@ l + HBr

+NH3
B Icl) - > HyN (\?
r C—0OH 2N N TN T TS G- O
® 11-aminoundecanoic acid

Figure I-10 : Synthése de I'acide amino-11-undécanoique[34]

L’acide amino-11-undécanoique est alors polymérisé sans solvant par polycondensation (Figure 1-11)
afin de produire le Polyamide 11 et indirectement un bon nombre de co-polyamides dans lesquels la
société Arkema s’est spécialisée.

O -nH0 0
nH N\/\/\/\/\/\“ —:—2 NH\/\/\/\/\/\H
? C—OH Wﬁ C
n
Polymerization Polyamide 11

Figure I-11 : Synthése du Polyamide 11

Les travaux de cette thése étant inscrits dans une logique « écologique », il est notable de constater
que le PA 11 fait partie des polymeres techniques non biodégradables générant un minimum de CO;
lors de sa synthése comme le montrent les résutats d’une analyse de cycle de vie (ACV) sur la Figure
1-12.
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Figure I-12 : Comparaison des émissions de gaz a effet de serre par famille de polymére[34]

Par ailleurs, le groupe Arkema a su tirer parti de la mouvance écologique de ces dernieres décennies
en développant et commercialisant des nouveaux polyamides tels que les PA10.10, PA10.12 ou encore
PA6.10 tels que présentés sur le schéma de la Figure I-13.
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Figure I-13: Valorisation de I'huile de Ricin par le Groupe Chimique Arkema [35,36]

Synthese et structure du poly (Ether-Bloc-Amides)

La famille des copolyméres a bloc regroupe tout un

ensemble de matériaux ayant pour structure sous- \

jacente une architecture de type A-B ou A-B-A qui g g
permette d’allier les avantages de chacun des deux \

plupart du temps synthétisés par polymérisation
anionique. Prenons par exemple le cas d’un systéme tri  ——

bloc commercial, le styrene-butadiéne-styrene, connu \

sous le nom commercial de Kraton. Les polyamides \
thermoplastiques élastoméres (TPE-A) sont des (PA) (PE)
copolymeéres a bloc car segmentés. Ces TPE-A (Figure (Ml Polyamide ARy ©olyether
I-14) contiennent une alternance de segments souples
(soft) et d’autres rigides (Hard). lls peuvent étre
recyclés de la méme fagon que les thermoplastiques standards a la différence qu’ils possedent des
propriétés intermédiaires a certaines familles d’élastoméres réticulés. De maniére générale les
segments souples sont constitués de polyéther (PE = oxyde de polypropyléne (PPO, également appelé
PPG), oxyde d’éthylene (PEO, également appelé PEG) ou encore oxyde de polytétra-méthylene (PTMO,
également appelé PTMG ou PTHF)) tels que décrits sur la Figure 1-15[37].

constituants les différents types de polymere sont la ’;‘

Figure I-14: Structure des polyéther-block-amides
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Figure I-15 : Structure des segments souples (Polyéther) les plus communément utilisés dans la synthése des TPE-A[38]
Les segments rigides souvent utilisés par les industriels (Tableau I-3) peuvent étre des PA 11, PA 12,
PA 6 ou encore des co-polyamides (coPA). Les deux types de segments sont liés chimiquement (liaisons

hydrogenes) par des fonctions ester créées lors d’une réaction de polycondensation des pré-polymeres
avec des diacides.

Société Nom commercial Segment rigide (PA) Segment souple (PE)
Arkema Pebax xx33 PA12 PTMO
Arkema Pebax Rnew PA 11 PTMO
Arkema Pebax MV PA12 PEO
Arkema Pebax MH PA6 PEO
Arkema Pebax HD PAG6 PTMO
Arkema Platamid coPA PEO
Arkema Platamid Rnew PA 11 PEO
Evonik Vestamid E PA12 PTMO
EMS-Grivory Grilamid ELY PA12 PTMO
Sanam Corp. Pelestat PA12 PEO
Sanam Corp. Pelestat PA6 PEO

Tableau I-3 : Les principaux fabricants des TPE-A de type PEBA[38,39]

Les industriels tels qu’Arkema réalisent une polymérisation thermique a des températures inférieures
a 250°Ctel que décrit en Figure I-16. Il est intéressant de noter que la masse molaire des pré-polymeéres
joue sur la réactivité de la réaction de polymérisation. Ainsi, la masse molaire de la phase polyéther ne
doit pas étre supérieure a 2500g.mol* et la masse molaire du polyamide ne doit pas étre supérieure a
5000 g.mol™[40]. Ce sont donc les segments souples, possédant des transitions vitreuses (Tg) trés
basses de -50°C a -80°C, qui donnent la flexibilité d’'un élastomere au matériau jusqu’a la température
de fusion de la phase polyamide (Tpa).

Q — 0
>_Polyamlde —4 T < 250°C,
HO OH  vacuum Il . /O
n — > 1 (—|Polyamide | ¢

catalyst jO——
HO—C Polyether >—0OH

Figure I-16 : Schéma représentant le procédé de polymérisation par estérification des PEBA

Dans cette partie, nous nous consacrerons plus particulierement sur les polyéther-bloc-amide (PEBA)
vendus sous le nom commercial Pebax® par la société Arkema. Le Tableau I-4 présente quelques
compositions de Pebax proposées par Arkema.

. Nom Taux de segment T, Ttee Ttea Tepa
Ration PE /PA commercial souple (%m) (°C) (°C) (°C) (%)
80PTMO/PA12 Pebax®2533 80 -77 9 126 14
70PTMO/PA12 Pebax®3533 70 -72 7 142 20
53PTMO/PA12 Pebax®4033 53 -78 -1 159 32
30PTMO/PA12 Pebax®5533 30 -65 20 160 30
55PEO/PA12 Pebax®1074 55 -55 11 156 40
57PEO/PA6 Pebax®4011 57 -53 13 201 51

Tableau I-4 : Quelques propriétés thermiques des PEBA[41—-44]
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Propriétés des PA 11 et PEBA

Les propriétés des deux gammes de polyamides sélectionnées sont assez variables, puisque le PA 11
est un PA X (dans ce cas précis X=11, qui représente le nombre d’atomes de carbone dans le
monomere) et que le PEBA est un PA X-b-PE séquencé. Ce dernier a par définition des propriétés
intermédiaires selon le ratio des séquences PA ou PE. Les comparaisons de propriétés sont effectuées
par rapport aux polyamides « historiques » et certains polymeéres techniques. Dans les graphiques
suivants, les PA utilisés dans cette étude sont entourés d’un liseret rouge.

Dans la grande famille des polyméres techniques, les PA 6 sont parmi les polymeres les plus légers,
mais les PA 11 et PEBA sont de 10 a 20% plus Iégers comme le montre la Figure |-17.
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Figure I-17 : Densité a I'ambiante de différentes familles de polymeéres comparées au PA 11 et PEBA

Il est bien connu que les polyamides sont des polymeéres sensibles aux absorptions d’humidité, comme
par exemple le PA 6 capable d’absorber jusqu’a 9%m d’humidité en seulement 14 jours a 23°C. A
I'opposé, on constate que les PA 11 n’absorbent que 2%m et les PEBA moins d’1%m d’humidité, ce qui
en fait des matériaux de choix pour certaines applications. On constate également sur la Figure 1-18
que la reprise d’humidité est fortement corrélée au ratio CO-NH,/CH,, plus le nombre d’atomes de
carbone est élevé dans l'unité monomere, plus le matériau sera hydrophobe et stable au niveau
dimensionnel. Le fait que le taux d’humidité soit si bas dans le PA 11 provient de la fagon dont le
monomere est polymérisé (polycondensation) ce qui permet I'obtention d’un équilibre avec I'eau
comme il est présenté sur la Figure I-19. Cependant, si le PA 11 est transformé en présence d’un exces
d’eau, la réaction d’hydrolyse se manifeste ce qui conduit a une scission des chaines du polymeére
(chute des propriétés mécaniques et présence de porosité dans le matériau).
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Figure I-18 : Reprise de 'humidité (% - 14 jours a 23°C) de différentes familles de polyméres comparées au PA 11 et PEBA
(* Longues chaines)

(hydrolysis)
1
(PA 1M)men + H20 <=—2 (PA 11)m + (PA 11),
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2

Figure I-19 : Les réactions réversibles d’hydrolyse et de polycondensation du PA 11 avec I'eau

La Figure |-20 présente les propriétés en flexion (le module) en fonction de la tenue au choc (Charpy a
-30°C) de différents polyamides. On remarque que la diminution de la cristallinité et du ratio CO-
NH,/CH, se traduit par un polymére plus résistant au choc et plus souple. Les PA 11 et les PEBA figurent
parmi les matériaux les plus souples et les plus résistants au choc a basse température.

3000 4

2000 4
1500

1000 4

Module de Flexion sur éprouvettes conditionnées, en MPa

PEBA

0 2 4 6 8 10 12 14

Choc Charpy a -30°C sur éprouvettes conditionnées, en kJ/m2

Figure I-20 : Comparaison du module de flexion (MPa) et du choc Charpy (k].m2) de différentes familles de polymeres
comparées au PA 11 et PEBA (* Longues chaines)
Enfin, le module de traction, qui traduit la rigidité du matériau, est comparé a la température de fusion
du polymere (Figure 1-21). Comme nous l'avons déja vu en flexion, les polyamides d’origine
renouvelable sont les plus souples de la famille car ils possédent de longues chaines, on retrouve ce
méme comportement en traction. Il est par contre notable de remarquer que le PA 6 est un polyamide
particulierement rigide et que le PA 6.6 posséde une T relativement élevée vers 265°C. Le PA 11
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possede une T avoisinant celle du PA 10.12, c’est-a-dire 185°C. La famille des PEBA est quant a elle
hors échelle puisque leurs températures de fusion peuvent varier de 130 a 175°C et les modules de
traction de 10 a 500 MPa.
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Figure I-21 : Comparaison du module de traction a 23°C/50%RH (Mpa) et de la température de fusion (°C) de différentes

familles de polyméres comparées au PA 11 et PEBA

Applications standards des PA 11 et PEBA

Les premiéres applications des PA 11 sont apparues dans le domaine des textiles dés 1950 (Figure 1-22)
comme substituts de fibres naturelles. Tres rapidement, d’autres applications virent le jour, comme
dans I'automobile mais aussi le domaine de « I'oil & gas ».

Annins 50, années plastiues © le Rilsan® trouve 3 voie
Le Riban® plastique peend son essor sars attendre b fin di Rilan®
textili. Dims 1955, les Ingenbeurs dis goupe 5= mobilisert pour

rapproche du constructenr astomobile Citrofn et réussie 2
imposer Fidée dutiliser Je Rilsan® pour les canallsations
dessence June voltur: blenite legendalre - la DG,

Lz palyamide 11 entre dans ke soteur sutcmchile, qui
constituem bienttt sa princiml domaine Eapplicition. Le
matérau remparie 53 premiére grande vicolee, mmetiant en
case la supeématie de Facler et dis coutchouc dars ban nombee
dlapplications industrielles.

Figure I-22 : Les premiéres applications du PA 11 (Rilsan) apparurent dés les années 50 / 60 [35]

Aujourd’hui, bien que le marché textile soit plutot orienté fibre technique, on le retrouve :

Toujours dans I'automobile grace a des propriétés qui allient une bonne résistance chimique,
a I’hydrolyse en comparaison avec les autres polyamides, a I'absorption d’humidité et une
bonne résistance a I'impact a faible température. Il est donc utilisé comme flexible de
transport de carburant, huile et autres connecteurs ;

Dans « I'oil & gas » comme conduite de fluide, flexible ;

Dans |'aérospatial comme gainage électrique et flexibles divers ;

Dans le médical et le contact alimentaire en tant que cathéters et emballage alimentaire ;
Avec le sport avec les raquettes de tennis (Tamis), revétement de ski, semelle de chaussure ;
Sur le traitement de surface grace au PA 11 poudre qui permet d’obtenir des surfaces
anticorrosion, anti abrasion, anti graffiti et résistant aux produits chimiques ;

Enfin il est plus récemment employé en fabrication additive via la technologie « Laser
Sintering ».
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La gamme des PEBA étant relativement étendue en termes de propriétés mécaniques mais aussi
physico-chimiques, un large panel d’applications en découle également :

e En équipement sportif : la flexibilité du PEBA et notamment a des températures inférieures a
0°C (grace a une Tg trés basse a -50°C) lui confére une place de choix ;
e Chez les équipementiers nordiques a la recherche de flexibilité en environnement polaire. Il
résiste également trés bien a I'abrasion et a la fatigue (chaussure) ;
e En cablerie : sa flexibilité, sa stabilité dimensionnelle et sa tenue mécanique a I'état fondu lui
permettent d’étre un bon candidat pour I'enrobage de cable ;
e Pour les objets moulés: partout ou de la flexibilité ou de la résistance a la fatigue est
nécessaire, les PEBA se transforment relativement bien par les procédés d’injection plastique ;
e En traitement de surface : La poudre de PEBA peut étre projetée sur un objet (électrostatique
ou encore lit fluidisé) puis étre traitée thermiquement a faible température (max 200°C)
permettant le recouvrement comme couche de protection ;
e Et enfin, comme additifs :
o Ces TPE-A sont bien tolérés dans les autres polymeres (PVC, SBS, Polyoléfines ...) et
peuvent augmenter de fagon significative la résistance au choc de la matrice a traiter ;
o Il est également utilisé en agent antistatique (grades PA-b-PEQO) ou encore comme film
imperméable a I’eau mais respirant vis-a-vis de I’humidité (ex. : écran sous toiture) ;
o Certains grades de PEBA sont également utilisés comme support pour substance
olfactive.

Coiit des polyamides

Le PA 11 étant principalement basé sur I’huile de ricin, son co(t est donc intimement lié au cours de
ce dernier (Figure 1-23) qui dépend notamment des conditions climatiques. Le prix du polymere (PA
11) varie de 12 a 25 €/kg selon le grade (additifs, masse moléculaire), la forme (i.e. poudre, granulé...)
et la quantité. Les Pebax, étant réalisés a partir de différents précurseurs (PA 12, PA 11 ou encore PA6
pour les blocs rigides et PEO et PTMG pour les blocs souples), posseédent des prix assez disparates qui
oscillent entre 15 et 30€/kg.
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Figure I-23 : Evolution du cout de I'huile de Ricin (Grade Technique)[45]

Comme nous pouvons le constater, ces polymeéres techniques sont relativement chers et dépendent
pour beaucoup de la fluctuation du prix du baril de pétrole. Un intérét certain de cette étude (mélange
lignine et polyamide), est de diminuer drastiquement le co(it du mélange grace a la lignine qui est prés
de 10 a 20 fois moins chére qu’un polyamide. Cet enjeu économique est non négligeable, autant pour
la réalisation de précurseur de fibre de carbone que pour la formulation d’un alliage polymérique aux
propriétés valorisables.
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LE MATERIAU CARBONE SOUS FORME DE FIBRE
Il est surprenant de constater que la majorité du carbone terrestre soit présent sous forme de roche
sédimentaire (Figure 1-24).

Sol, charbon,

Calcaire et roche

4//////////% /%%///é

CO2 dans I'atmosphere ou dissout dans
I’eau (non organique); 0,0511%

N\

Figure I-24: Type et proportion des différents matériaux carbonés actuellement présents sur terre[46]

C’est donc des 0,0028%m de carbone fossile présent sur terre que les fibres de carbone telles que nous
les connaissons sont issues. Le carbone renouvelable est la plus rare des sources de carbones mais qui
posséde I'avantage d’étre durable et facilement exploitable.

I.3.1 Historique

Cette fibre, originellement issue de précurseur d’origine végétale (Coton et fibre de bois) a été
découverte par Thomas Edison a la fin du 19¢ siécle. Elle ne fit pas utilisée pour ses propriétés
mécaniques ou encore sa légéreté mais plutét pour sa conductivité électrique et thermique. En effet,
c’est grace a cette fibre de carbone que le fondateur de Général Electric a déposé le brevet N°
US223898[47] de sa premiére lampe a incandescence en 1880 (Figure 1-25).

No. 223,898. Patented Jan. 27, 1880, it .

gk

At ,
.  Fnvesitir
e (L. Eotiiors :
Figure I-25: Croquis de la premiére ampoule a Figure 1-26: Cliché obtenu au microscope électronique
incandescence avec un filament carboné d'un whisker composé de couche de ruban de graphite

La véritable histoire de la fibre de carbone utilisée comme renfort pour les matériaux composites
commence en 1956 quand Union Carbide (aujourd’hui Graftech International) a ouvert son centre de
recherche (Parma Technical Center) a coté de Cleveland, aux U.S.A. Parmi les occupants de ce
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complexe, le fraichement diplémé Roger Bacon commence ses travaux sur la fusion du graphite a
haute température et pression[48]. Suite a une expérience issue de ses travaux il s’est rendu compte
de la formation de « stalactite » de fibre de carbone ayant une surprenante résistance a la traction. Ce
n’est qu’en 1958 qu’il démontra les propriétés dites « haute performance » de ces fibres par rapport
a leurs faibles densités. Ses mesures démontrerent une résistance a la traction de 20 GPa et un module
d’Young (E) de 700 GPa a comparer a |'acier avec sa résistance de 2 GPa et un module de 200 GPa (qui
est en plus 4 fois plus dense que le carbone amorphe). Ces propriétés trés supérieures a la FC technique
d’aujourd’hui, s’approche plutot des propriétés du nanotube de carbone (NTC)[49]. Il en découla un
brevet[50] N° US2.957.756 expliquant la méthode de production d’une telle fibre (qu’il appelle fibre
de graphite, voir Figure 1-26) a partir de précurseur hydrocarboné. De nos jours, une FC est définie
telle qu’il est décrit dans le livre « Carbon fibers and their composites » de Peter Morgan[51], a savoir
gu’une fibre dite de carbone est constituée d’au moins 92% d’atomes de carbone et peut monter
jusqu’a 100% si I'on considere I'utilisation de carbone allotrope comme les NTC[52-54] ou encore les
graphénes[55]. La FC est un matériau synthétique ayant un diameétre de 5 a 10 um (plus fin qu’un
cheveu humain).

Aujourd’hui, toutes les FC commerciales sont produites a partir de précurseurs de type rayonne
(viscose de cellulose), de PAN (Poly AcryloNytrile) ou encore de brai (mélange d'hydrocarbures
aromatiques et hétérocycliques). La premiére production commerciale de FC date de 1959 (application
militaire) mais ce n’est vraiment qu’en 1970 que le marché industriel explosa grace au précurseur PAN.
Les FC ex-brai produisent des fibres a haut module (anisotrope) avec une conductivité thermique
élevée (fibre isotrope). Chaque précurseur dispose donc de son propre marché en fonction des
propriétés thermomeécaniques dont elles prédisposent (Figure I-27). On remarquera que la FC bien que

performante et légére ne fait partie que d’un ensemble de fibres de natures différentes (Figure 1-28).
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Figure I-27: Module en fonction de la contrainte de Figure I-28: Comparaison (relatif a la densité) des fibres
traction pour des précurseurs de FC ex-PAN et ex- techniques commerciales avec des fibres de NTC (cercles
Brai[56] noirs)[53]

1.3.2 Les précurseurs pétrosourcés

Base Acrylique

Le PAN (Poly-AcryloNitrile) a été I'un des premiers précurseurs de la FC reconnu comme approprié
pour cette application en 1961[57,58]. En effet le précurseur historique a base de cellulose, la rayonne,
a un rendement inférieur a 20%m alors que le PAN permet de réaliser un produit a rendement de
carbone situé entre 40 et 60%m (68%.tom théorique). Cette innovation vient du japonais Akio Shindo
qui travaillait alors au sein de I'ancien « Government Industrial Research Institute » (GIRIO), situé a
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Osaka, lorsqu’il fit la découverte de ce type de précurseur. Un brevet Japonais[59] fut d’ailleurs déposé
décrivant une méthode permettant de produire une FC ou de graphite en chauffant une fibre de PAN
jusqu’a 350°C sous air suivi d’'une rampe de température montant jusqu’a 800°C. En effet, il s’est
apercu que le fait de chauffer sous atmosphére oxydante permettait de garder le PAN sous forme
solide, c’est ce que I'on appelle désormais I'étape de stabilisation. Le contenu de ses travaux a été
publié dans un rapport du GIRIO N° 317 (1961) en Japonais[58] qui fut largement cité dans tous les
articles traitant de la FC. Depuis cette période, une course a I'innovation et a I'industrialisation de cette
nouvelle fibre Ex-PAN eut lieu entre le Japon et les Etats-Unis comme le présente la Figure 1-29.

Europe
and

U.S. Rayon u.s.

Invention of rayon carbon fiber (W.F. Abbott, 19586)

Invention of PAN carbon fiber

i i 1960
(Akio Shindo, 1959) National Carbon (subsidiary of UCC) launches rayon carbon fiber

Nippon Carbon

Nittobo Material companies HITCO Great Lake Carbon UK.
A 3M Carborundum
Shr‘;;'t of Toray UCC achieves performance
Carb empnasis ?UFD{BSSintg fF’AV by tensile
arbon companies. \ 1970 reatment of rayon PAN
PAN Rayon cannot surpass PAN
~ Hercules Government-led
Whitacre development
Courtaulds
Rolls Royce

Cross license Morganite

Carbon fiber project between
iTyL—y——J|Dra _UCC> - Business slump
1980 &

Pilot plant starts
operation of Rolls Royce

Launch leisure products
Fishing and golf Semi-works starts up
Gives up rayon fiber

Toho Rayon Development of pitch fiber
Mitsubishi Rayon 1990 End of Cold War

i (decreased demand in aerospace)

Use in pressure container and Withdrawals by companies from
architectural material stiffener carbon fiber

Figure I-29: Synthése des efforts historiques liés au développement de la FC [60]

Le PAN textile[61] a donc été le premier précurseur de la FC utilisé car les industries produisaient déja
ce type de fibre dans les années 60 bien que le produit n’était pas optimisé pour la production de FC.
A I’heure actuelle, il est encore un des précurseurs[62] le plus largement utilisé et produit la plupart
du temps par les fabricants des FC eux-mémes (Tableau I-5). Les solvants les plus utilisés sont les
dimethylacétamide (DMAc), le diméthylformamide (DMF), le diméthylsulfoxide (DMSO), ou des
solutions aqueuses de sodium thiocyanate qui permettent de réaliser un mélange (appelé dope)
directement utilisable pour le filage[63]. Il est cependant important de souligner que ces réactions en
solutions sont souvent incomplétes et présentent un rendement de 50-70%. Cette solution contenant
encore beaucoup d’acrylonytrile (AN) doit étre raffinée avant d’étre utilisée en filage. Cette dope
contient encore toutefois jusqu’a 0,2-0,3% de monomere qui s’aveére étre une substance cancérigene
et toxique[64]. En revanche, la synthése en suspension de I’AN présente |'avantage de ne pas produire
de sous-produits de réactions et permet un bon contréle de la distribution moléculaire du PAN tout en
maintenant un rendement proche de 90%.
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Manufacturers | Trade Type of polymerization Solvent Typical % of
name polymer

Accordis Courtelle Continuous solution NaCNS 10-15

Asahi Cashmilon Continuous aqueous H>O/HNO; 8-12
dispersion

Hexcel Exlan Continuous aqueous H,O/ 10-15
dispersion NaCNS

Mitsubishi Finel Continuous aqueous H,O/ 22-27
dispersion DMAC

Toho Beslon Continuous solution ZnCl» 8-12

Toray Toraylon Batch solution DMSO 20-25

Tableau I-5 : Principaux producteurs de précurseurs PAN

0
|
n/\‘:‘N+m)\r(O +pHO OH
0 (o]

FC

— Homopolymer PAN
—— Copolymer PAN

Heat Flow

Exo 1

Temperature (°C)

Figure I-30 : Calorimétrie a
balayage différentielle (DSC) du
PAN homopolymeére et du
PAN/MMA sous air.

Figure [-31: Synthése d’un précurseur de FC, ter-polymeére d’acrylonitrile, de méthyl méthacrylate et d’acide itaconic

(AN/MMA/IA).[65]

La fabrication des filaments de PAN (dites fibres blanches tant qu’elles ne sont pas carbonisées) n’est
généralement pas réalisée en voie fondue mais en voie solvant par coagulation (appelée wet/dry jet
spinning) telle que présentée en Figure 1-32, pour produire des FC de bien meilleure qualité[66]. Les
solvants hautement polaires utilisés en wet/dry spinning sont les DMAc, DMF, DMSO, ainsi que des
solutions de ZnCl, ou NaSCN, mais également les liquides ioniques[67]. Le principe en est assez simple,
la dope PAN est dissoute dans un solvant et ensuite projetée au travers d’une filiere (multi trou de 40-
100um) sous une pression de 5 a 20 bars dans un bain de coagulant miscible au solvant mais pas au
PAN. Dans ce cas de figure, la concentration du PAN est de I'ordre de 15-25%, (Viscosité proche de 10
a 200 Pa.s) et peut monter a 30%m en air gap, le débit de production peut atteindre jusqu’a 20 m min-

1

Lo

=7 ]

Figure 1-32: procédés de filage voie solvant par coagulation horizontale (a) ou par air-gap verticale (b). (1) : pompe
doseuse, (2) : filiere, (3) : bain de coagulation/évaporation, (4) : bobine tireuse, (5) : espacement d’air (Air Gap)

Avant la carbonisation, la fibre blanche doit étre stabilisée[68—74], c’est-a-dire étre rendue infusible
par chauffage en atmosphére généralement oxydante (air, ajout d’oxygéne). C'est une étape
relativement critique dans la confection d’une FC et qui peut durer jusqu’a plusieurs heures (cela
dépend de la vitesse de chauffe utilisée, du diamétre et du type de précurseur[75]).
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Une fois la fibre stabilisée thermiquement, elle peut ensuite étre carbonisée[76] ou encore graphitisée
en atmosphere inerte (en général de I'argon ou de I'azote moins onéreux). Durant cette étape, la fibre
perd jusqu’a 50% de sa masse sous forme de gaz (CO,, CO, CHs, HCN, N; et NH3)[73] comme le présente
la Figure 1-33. On remarque que le départ des effluents gazeux est inversement proportionnel a
I"augmentation du taux de carbone dans la fibre (Figure I-34). Des traitements a des températures
supérieures a 1800°C et ce jusqu’a 3000°C permettent la production de fibres graphitisées qui
constituent des fibres de carbone a trés haut module[73,77] contenant pres de 99%m, de carbone. Les
FC traditionnelles sont composées de 97%m de carbone, 1 a 2%, d’azote et 0,5%m d’ oxygene[78].
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Figure 1-33 : Départ des petites molécules sous forme gazeuse lors de Figure 1-34 : Evolution du taux de carbone en

I’étape de carbonisation du PAN[79], Le nombre 2 corresponds a Hz,  fonction de la température[79], [900,T] correspond a
15a CH4, 16 aux CH4/NH3, 17 a NH3, 18 a H20, 26 et 27 a HCN, 28 une FC ayant subi une forte carbonisation et la fibre

aux N2/CO, et 44 a COz (Mesure Thermogravimétrique avec [T,0] une carbonisation moins intense.
spectrométrie de masse (TG-MS) réalisé a 30°C/min).

Durant cette étape de carbonisation, les fibres oxydées ex-PAN sont exposées un long moment a des
températures allant de I'ambiante a 400-500°C maximum car c’est la zone de dégradation du PAN.
C'est également dans cette zone que les groupes hydroxyles présents dans le PAN oxydé démarrent
leur réaction de réticulation par condensation permettant la coalescence et la réorganisation des
cycles. Vers 400-600°C la déshydrogénation intermoléculaire se produit, suivie par de la
dénitrogénation au-dela de 600°C formant ainsi les plans de graphite (Figure 1-35). Vers 1300°C-
1500°C, la carbonisation pour une FC standard est réalisée puisque le taux de carbone est compris
entre 96-98% (Figure I-34) mais c’est surtout la température a laquelle la résistance a la traction du
filament est optimisée (Figure 1-36).

o C|>H 4.5-
| A A N S 4.0
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N N N N N N N ] =
L a0% 30% 20% N & 354
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]
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(600-1300°C) m = 2.0
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1.0 v r r r r
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Figure I-35 : Modéle de réaction du PAN en Figure 1-36 : Courbe de la contrainte a la rupture (en
carbone[80,81] traction) en fonction de la température maximum de

carbonisation d’une fibre ex-PAN.
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Base brai

Le brai (poix), est un mélange d’hydrocarbures poly-aromatiques et poly-cycliques issus de résidus de
houille, d’asphalte ou de pétrole qui permet la réalisation de fibres de carbone[82,83]. Ce précurseur
est disponible en grande quantité, généralement peu colteux et contient prét de 80% de carbone
(taux de coke). Le brai est a I’état visqueux (presque solide) a la température ambiante et est composé
de molécules de faibles masses hétérogénes (environ 1000 g.mol?). Parmi les nombreux moyens
d’obtention de ces brais, ceux ayant le taux d’asphaltene (la fraction lourde des pétroles bruts -
Tableau 1-6) le plus important sont en général plus propices a la réalisation de fibres de carbone
puisque ce sont les plus stables thermiquement.

Compound Asphaltene Polar Naphthene Saturate Softening

(%) aromatic aromatic (%) point (°C)
(%) (%)

Carbon black oil 25 10.6 69.0 17.9

EXXON (DAU) 145 41.1 18.1 26.3 29

bottoms (refinery

sludge)

Ashland 240 64.4 8.0 25.4 1.6 119

petroleum pitch

Ashland 260 82.7 5.9 1.4 0.0 177

petroleum pitch

Figure I-37 : Structure type
Tableau I-6 : Composition de différentes sources de brais et huiles d’une précurseur brai
mésophasique

Depuis les années 60, différents procédés d’obtention de brai ont été développés dans le but d’obtenir
un produit optimisé pour la réalisation de FC. Il fit assez rapidement découvert que les brais dits «
mésophasiques » (Figure 1-37) ou également appelés anisotropies, obtenus par traitement thermique
de brais isotropes sélectionnés et purifiés, conduisaient a des fibres de carbone a structure axialement
orientée et de hautes performances mécaniques.

r—' '—" FURNACE
Coal tar NAPHTHA oI
AND
. 400~480C
Hydrogenation 30~200kg/ e LIGHTER
5~ §0min.
Hydrogenated
coal tar )
~ CRUDE" ——m
Distillation BTt
Hydrogenated
pitch
500~550C [ CATALYTIC
Mesophase formation 3~ 20torr. CRACKING
2~ 15min. L. piten Lo cHaRGE
. TOPPING VACUUM ATMOSPHERIC
M h h
esophase pitc REDUCTION DISTILLATION
Figure 1-38 : Etapes de préparations de brai Figure I-39 : Etape de préparation de brai a partir de pétrole brut via le
a partir de goudron de procédé « vaccum reduction »[85]
houille[84](coproduit de l'industrie
métallurgique)

Le filage et I'étirage de la mésophase ont pour but 'orientation de la structure dans la direction axiale
pour I'obtention de fibres. Le filage a lieu par voie fondue comme présenté sur la Figure 1-40 ou les
propriétés d’écoulement plastique vont étre déterminantes. Selon I'état de relaxation du matériau, la
stabilisation et la carbonisation de ce type de précurseur est assez similaire a celui du PAN et ne sera
pas abordée ici. Une des différences notables avec les fibres de carbone ex-PAN, se situe lors de la
phase la stabilisation et la phase d’étirement lors de la carbonisation. En effet la FC ex-brai
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mésophasique possede différentes textures (Figure 1-41). Les premieres FC commerciales ex-brai
mésophases étaient structurées de facon « radial » et « flat-layer ». Une fibre avec une structure
« random », est rendue possible lorsque le filage est dit intermittent[86]. Malgré le fait que les
précurseurs brais soient plus susceptibles que le PAN a produire des défauts (structure fibrillaire
aléatoire pour le PAN), ils permettent néanmoins d’obtenir des fibres ayant des modules bien plus
élevés mais avec une résistance moindre (Figure 1-27).

A

Nitrogen

Metering

.<— Hopper Pump

e gt siule Pitch

% Zone 1 Zone 2 ;Zone 3

U
\sinisin\niniuinisinisiniwinint:

Onion-skin Random

o E> ‘ % .
Variable Speed %

Winder
Flat-layer Radial-folded Line-origin
Figure 1-40 : Schéma d’une extrudeuse permettant Figure I-41: Texture transverse de FC ex-Brai mésophase[88]
le filage en voie fondu de précurseur ex-Brai
mésophase.[87]

Base Polyamide

Les polyamides ont également eu droit a leur carbonisation mais de facon plus anecdotique. Les
premieres traces de ce type d’essais datent de 1969 [89], notamment par un brevet déposé par le
gouvernement britannique qui utilise du PA 6.6 comme précurseur de FC. Le procédé est simple et
fortement inspiré de celui utilisé pour les fibres de carbone ex-PAN. Notamment avec une étape
rendant la fibre infusible par un chauffage lent en atmosphére oxydante (thermo stabilisation) : 25 a
220°C durant 40 h. Les fibres ainsi produites sont ensuite carbonisées jusqu’a 1000 ou 1400°C a la
vitesse de 150°C/h.

T° de carbonisation Diametre du filament Contrainte a la Module de traction
(°C) (um) rupture (MPa) (GPa)
1000 14,1+£1,2 486 + 141 122 £ 23
1400 12,1+1,8 804 + 409 169 £+ 51

Tableau I-7 : Propriétés des fibres de carbone ex. PA6.6

Bien que les contraintes mesurées soient 2 a 3 fois plus faibles qu’une FC ex-PAN (Tableau I-7), il faut
les contraster avec le diametre bien plus important de ces derniéres. En effet, a organisation
moléculaire équivalente le diamétre d’une FC est inversement corrélé a la contrainte[90] , une FC ex-
PA 6.6 serait assez proche d’une FC ex-PAN en terme de rigidité. Cependant, la contrainte a la rupture
en traction reste bien en deca des FC ex-PAN et s’approche plutot des fibres ex-cellulose.

Les auteurs ont toutefois mis en évidence que les polyméres commerciaux sont adjuvés d’agents anti-
oxydants. De ce fait, I'utilisation de grade absolument vierge de tout additif permet de diminuer
jusqu’a 9 fois le temps de thermo-stabilisation. Malheureusement, ces types de polymeres vierges ne
sont habituellement pas disponibles commercialement mais, une des solutions exposées est d’utiliser
un accélérateur d’oxydation. L'idée est de traiter la fibre blanche par un trempage de 30 minutes a
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90°C dans une solution d’ions cuivreux (Ex.: CuSO4-5H.0) ou de chlorure d’hydroxylamine (Ex.:
NH,OH-H-Cl).

A noter I'existence d’un autre brevet américain (Celanese) datant de 1971[136] qui met en exergue
I'utilisation d’un PA 6T (fabriqué par condensation de I’hexaméthylene diamine et de I'acide
téréphtalique, exemple cité des fibres X-113). Les fibres sont stabilisées a 315°C sous air durant 90
minutes puis graphitisées jusqu’a 2500°C sous N, durant 5 minutes. La fibre produite est partiellement
poreuse avec des propriétés mécaniques (Tableau I-8) comparables au brevet cité plus haut.

T° de carbonisation Elongation (%) Contrainte a la Module de traction
(°C) rupture (MPa) (GPa)
2500°C 1 690 69

Tableau I-8 : Propriétés des fibres de carbone ex. PA 6T

En 1980, le kevlar 49 (polyamide aromatique de haut module) est également étudié en tant que
précurseur carboné par I'Institut National de Recherche pour le Métal Japonais[91]. La fibre blanche
posséde un diamétre de 13 um et est carbonisée sans stabilisation et sans tension jusqu’a 800°C,
2000°C et 2800°C sous N, & différentes vitesses (0,5 et 20°C.min?). En termes de propriétés
mécaniques (Tableau I-9), la FC ex-kevlar est bien moins performante que sa version non carbonisée a
priori a cause de couches graphitiques sous forme de vagues (non alignées). Malgré cela, le polyamide
possede un rendement de carbonisation tout a fait acceptable si I'on considére en plus I'absence
d’étape de stabilisation.

T° de carbonisation (°C) Contrainte ala Module de Rendement en
rupture (MPa) traction (GPa) carbone (%m)

Aucune 377 127 -

800 63 43 47

2000 40 52 40

2800 24 47 40

Tableau I-9 : Propriétés des fibres de carbone ex. Kevlar

En 2007, un groupe de recherche russe[92] réussit a carboniser une fibre de poly-E-caproamide [-NH,-
(CH3)s-CO-] possédant une masse molaire de 20 kg.mol?! et une T¢ de 225°C. La fibre de départ est
enrichie au palladium et posséde un diametre de 20 um. L’étape d’oxydation est particulierement lente
allant de 25 a 175°C a 1°C.min? puis laissé a 175°C durant 2 jours. La fibre est ensuite carbonisée
jusqu’a 800°C a la vitesse de 50°C h’. Le rendement aprés carbonisation est de 26%m avec un taux de
carbone de 87%m. Le but étant de réaliser une mousse de carbone pour le stockage de I'hydrogéne et
du méthane. Dans ce cas, aucune propriété mécanique n’est étudiée.

I.3.3 Les précurseurs d’origine renouvelable

A partir de cellulose

Comme discuté dans I'historique de la FC, cette derniére peut étre produite a partir de simples fibres
de coton ou de bambou mais elle est rapidement dépassée par les fibres synthétiques ex-PAN ou ex-
brai produisant des FC bien plus performantes. Depuis, elles ne sont plus réalisées a partir de fibres
naturelles mais a partir de fibres de cellulose "artificielles" ou « régénérées » (rayonne : viscose). C'est
le cas depuis 1965[93] oU Union-Carbide[94] produit des fibres de carbone ex-cellulose sous les
dénominations Thornel 25,50,75 aux Etats-Unis. Il est historiquement intéressant de noter que I’ex-
URSS lancait au méme moment le développement de telles fibres. Ces fibres ont en général des
résistances a la rupture en traction de 1,25 GPa et des modules d’Young de 170 GPa. Les techniques
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de filage utilisées depuis lors sont aussi nombreuses qu’il existe de types de celluloses mais les plus
couramment employés sont les procédés Rayon (Figure 1-42) et Lyocell (Figure 1-43).

Intrant:
Ex.: Pulpe de bois humide

R b Iy
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d'amine-oxyde
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Figure I-42: Exemple de procédé de réalisation de fibre Y _— e !
de cellulose acétate (rayon cupramonium)[95] F}é @ % W—L ) E"“t o |,
L ’ e e 1

Figure I-43 : Exemple d’un procédé Lyocell : Fibre Tensel de
Lensing [96,97]

La cellulose, le polymeére d’origine renouvelable le plus abondant sur terre, est un polymeére organique
constitué d'enchainements d'unités linéaires de glucose, connectées par des liaisons B-(1-4)
glycosidiques telles que deux unités glucoses consécutives sont inversées |'une par rapport a I'autre de
180° suivant I'axe de la chaine. La cellulose peut étre décrite comme un polymere linéaire
stéréorégulier de formule brute (CsH100s)2n tel que représenté sur la Figure 1-44. Elle existe sous deux
formes de structure cristalline, celle de la cellulose naturelle (forme 1) et celle de la cellulose régénérée
par NaOH (forme II) (Figure 1-45). Cette derniére présente un degré de cristallisation élevé et permet
le filage de fibre relativement résistante (procédé Lyocell). De plus, elle peut étre raffinée suivant
différents traitements chimiques (estérification, éthérification, hydropropoxylation) pour des
applications diverses (Figure 1-46).

OHr~ CH,OH OHr~q CH,OH
0 0

o HO - HO OH
HO CH,0H OHY 9% CH,0H OH

e ; OH
Glycocidic linkages

Figure I-44 : Structure chimique d’une chaine de cellulose
La présence de nombreuses liaisons hydrogéne (Figure 1-44) intra et intermoléculaires lui confére une
structure semi-cristalline et une texture supramoléculaire fibreuse [98] relativement rigide. Il s'agit en

outre d'un matériau infusible qui évolue vers la formation d'un résidu carbone constitué d'un réseau
bidimensionnel de structures poly-aromatiques. Le résidu solide conserve sa forme fibreuse sans qu'il
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soit nécessaire d'effectuer une étape préalable d'oxydation. Cette particularité a été reliée a la forte
teneur en oxygene du motif chimique initial de la cellulose [99].

3 Q Cellulose derivatives DS range Solubility Product applications
£ L3 YR
’\\ P2 Ay Cellulose esters
Y ‘Q =0 | Nitrate 1.5-3.0  MeOH, PhNO,. Films, fibers. explosives
IS [ thanol-ethe
S | ¢ [ S o ) ethanol-ether . » .
v 5 9 T Acetate 1.0-3.0  Acetone Films. fibers. coatings. heat and rot
[ » \ . ”» resistant fabrics
‘5¢"\ - e L Cellulose ethers
[] \';4 d ' PE=d Methyl 1.5-24  Hot H,O Food additives, films, cosmetics,
OA,,Q‘{\ = Y o5 ®os greaseproof paper
v Y & v - & - v, . .
b 4 n Carboxymethyl 05-1.2 H,0 Food additives, fibers, coatings.
CI @0 5 oil-well drilling muds, paper size,
e\ o 3 ; 2
F.\S IS » SE o paints, detergents
=Y \\ =g Ethyl 2.3-2.6  Organic solvents Plastics, lacquers
05k“ ,’»Q‘.Q‘, 5@y - ".\'_ Hydroxyethyl Low DS H,O Films
A 5 mt~‘4 o2 Hydroxypropyl 1.5-2.0 HO Paints
\."‘ oo Hydroxypropylmethyl 1.5-2.0 H,O Paints
Cyanoethyl 2.0 Organic solvents Products with high dielectric constants,
CELLULOSE | CELLULOSE Il fabrics with heat and rot resistances
Figure 1-45 : Structure d’'une chaine de Figure I-46 : Grade d’ester et éther de cellulose commerciale disponible
cellulose de type I et 11[100] depuis les années 1990 [101]

La pyrolyse de la cellulose (coton, viscose), sous vide, de 250°C a 400°C montre que le produit de
dégradation principal (jusqu’a 35%m[102]) est le Iévoglucosan (C¢H100s) [103—105] qui peut étre utilisé
pour synthétiser des polymeres chiraux comme les polyméres de glucose non hydrolysables. Bien
gu’infusible, un traitement sous air a 230°C pendant 2 heures, permet d’augmenter le rendement
massique de carbone de 18%ma 24%m [106] a 850°C sachant que le rendement théorique est de 44%m.
Sa carbonisation, avec des procédés relativement comparables a celui du PAN, semble définie telle
gue décrit par la Figure 1-47 :

e Stage | : désorption physique de I'eau entre 25 et 150°C;

e Stage Il : déshydratation des unités cellobiose avec élimination des groupes -OH entre 150 et
240°C. Il s'agirait d'une réaction intramoléculaire, avec formation de liaisons C=0 et C=C;

e Stage lll : dépolymérisation par scission thermique des liens glycosidiques C;- O-C,’ et rupture
d'autres liaisons C-0 et C-C par un mécanisme radicalaire entre 240 et 400°C ;

e Stage IV : aromatisation du résidu carboné a partir de 400°C. Il se formerait un résidu carboné
comportant 4 des 6 atomes de carbone contenus initialement dans un motif glucopyranose.

Les deux réactions prédominantes sont donc la déshydratation et la dépolymérisation. Le rendement
carboné peut encore étre augmenté si la vitesse de carbonisation est lente, par exemple pour des
vitesses de 2 et 600°C.h%, le rendement carboné est respectivement de 20%;, et 28%m[107]. La vitesse
de traitement thermique influe également sur la densification, la porosité et la micro structuration du
produit fini. De maniére générale, plus la vitesse est lente, meilleures seront ses propriétés. Enfin une
étape de graphitisation (jusqu’a 3000°C) peut aussi étre conduite sous tension afin de réaliser des
fibres de haut module.
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Figure I-47 : Mécanisme de conversion de la cellulose en carbone tel que décrit par Bacon en 1964 [108]

A partir de lignine

En partie au cceur de cette présente étude, la lignine est le second matériau polymére d’origine
renouvelable le plus abondant sur terre (représentant 15 a 30%m du bois). La lighine possede une
structure aromatique a haut poids moléculaire et est disponible industriellement sous différentes
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formes en grande quantité, notamment a cause des procédés papetiers qui générent la lignine comme
co-produit.

[.3.3.1.1 Pourquoi la lignine

L'intérét de ce précurseur réside essentiellement en son faible co(t estimé de 0,9[109] a 1,1[110]€
kg, sa disponibilité, son caractére renouvelable et carbonisable. Ces avantages en font un produit de
choix pour les industriels du carbone qui n’hésitent pas a déposer des brevets sur la confection de
fibres a base de lignines (Toho Tenax[111,112], Graftech[113,114]) ou encore les industriels de la
papeterie qui y voient une opportunité de valoration de leurs co-produits ligneux
(Weyerhaeuser[115,116], Lignol[117], Stora Enso[118]) et enfin des universitaires et autres centres de
recherches qui y voient une future révolution sectorielle[119-130]. Afin d’expliquer cet engouement,
il faut remarquer que certains facteurs comme le colt du baril de pétrole sont corrélés a I'utilisation
de matériaux d’origine renouvelable. La partie droite de la Figure 1-48 montre bien une forte
corrélation (85%) entre I’évolution du colt du pétrole et la dépose de brevets liés a I'utilisation de la
lignine.

Nombre de brevets déposés en fonction du pays sur le sujet: Nombre de brevets déposés en fonction de I'année sur le sujet:
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Figure I-48 : Dépét de brevet portant sur la réalisation de fibre de lignine carbonisée en fonction du pays et de la date de
publication. Recherche effectuée sur la base de donnée Google patent[131].

On peut également observer sur la figure ci-dessus (a gauche), que les plus gros acteurs sur le dépot
de brevets liés a I'utilisation de précurseur ligneux sont les USA, la Chine et le Japon, deux d’entre eux
étant les producteurs historiques. L'Allemagne est le premier pays européen a apparaitre avec la
France en bout de file. Les sigles WO signifiant : Organisation Mondiale de la Propriété Intellectuelle
(OMPI) et EP : Office Européen des Brevets. La Figure 1-49 permet en outre de constater que les USA
sont en dépose croissante de brevets depuis 1970, le Japon apres une pause dans les années 2005,
semble réacquérir un intérét pour les précurseurs ligneux. La Chine n’est réellement entrée en jeu qu’a
partir des années 2000 mais vient d’ores et déja concurrencer les leaders américains. A noter que la
Corée du Sud semble également un acteur émergent sur ce type de marché.
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Figure I-49: Evolution des dépéts de brevets portant sur la réalisation de fibre de lignine carbonisée en fonction du pays
et de la date de publication. Recherche effectuée sur la base de donnée Google patent[131].
Il est bien démontré I'intérét croissant d’industriels a s’intéresser a ce type de précurseur. Nous
discuterons cependant dans la suite de ce document des couples matériaux/procédés permettant la
conception de filament carbonisable ex-lignine.

1.3.3.1.2 Les précurseurs riches en lignine

Il est connu depuis les années 70, que la lignine seule est difficilement filable, que ce soit par voie
fondue (melt spinning) ou par voie liquide (wet/dry spinning). La lignine a donc besoin d’un agent
plastifiant lui apportant tenue et flexibilité lors de cette étape.

Le premier et unique brevet commercial de la FC ex-lignine a vu le jour peu de temps apres la
découverte du précurseur PAN. En effet, la société Japonaise, Nippon Kayaku Kabushiki Kaisha, a
breveté en 1965(132] des FC ex-lignine possédant des propriétés mécaniques tout juste convenables
(Voir Tableau I-10) avec une conductivité électrique de 102 Q cm. Elles étaient produites a partir de
thiolignin (dénomination des lignines kraft ou encore sulfate) de feuillus mais s’est rapidement vu
détrénée par la FC ex-PAN et n’est plus produite aujourd’hui.

T° de carbonisation Contrainte a la Module de Déformation a Diametre
(°C) rupture (MPa) traction (GPa) rupture (%) (um)
1500 250 27 1 13
2000 290 24 1 13

Tableau I-10 : Propriétés des fibres de carbone ex Lignine (Kayacarbone)[133]

Quelques années plus tard, Bayer[134] dépose un brevet sur 'utilisation de lignine (lignosulfonate)
avec ajout de quelques pourcents de plastifiants de type Poly Ethylene Oxyde (PEO) ou encore un
copolymeére d’acide acrylique et acrylamide. Le mélange présente I'avantage d’étre facilement filable
mais possede un rendement carboné de 18 a 40%m. Les propriétés mécaniques en contrainte
avoisinaient les 600-800 MPa et les modules de 8 a 33 GPa.

Un des premiers brevets expliquant ce besoin de « filabilité » date de 1973 et est déposé une fois de
plus par Bayer [135]. Ces agents de filabilité (aussi appelés plastifiants) sont d’ailleurs appelés
« formateur de filament » dans le brevet. Ces derniers sont caractérisés par leur pouvoir a former une
certaine longueur de filament via le procédé kolloid-zeitschrift[136]. L’auteur stipule que pour une
fibre économiquement viable, I'ajout de telles substances (oxyde de polyéthyléne, polyacrylamide,
copolymere d’acide acrylique / acrylamide, polystyréne, polyisobutyléne polyisopréne ou encore du
poly méthacrylate de méthyle) ne doit pas dépasser un dosage de 5 a 10%m, idéalement 2,5%m. La
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masse molaire de ces molécules a aussi un role important, ainsi il est montré qu’un degré de
polymérisation (DP,,) élevé augmente la filabilité du mélange (Tableau I-11), et ceci en mélange ou
non avec de la lignine.

Préparation du ViSCO.Sité limite (n) 3 35t’C dans Deg'rg de. Filabilité de la solution
PEO de I'eau avec une tension de polynﬂatlon 3 2% (en cm)
cisaillement de 1,25Pa (DP,,)
A 2 5450 30
B 4,81 17000 130
C 7,1 68200 225
D 9,15 136400 >300

Tableau I-11 : Relation entre la masse molaire et la filabilité d’'une solution d’Oxyde de Polyéthyléne a 2%m

La viscosité de la solution aqueuse de lignine plastifiée se situe aux alentours de 0,1 & 1 Pa.s* qui peut
étre ajustée soit par le taux de plastifiant introduit ou alors par modification du pH de la solution (ex.
ajout d’ammoniac gazeux). Les fibres sont réalisées par dry spinning vers 80-100°C grace a une filiere
multi-filaments de 400 um produisant des fibres ayant un diametre de 1 a 50 um (procédé exempt de
solvant organique). La fibre blanche est composée a 98% de ligno-sulfonate qui est ensuite stabilisée
sous air de 100 a 250°C en une heure. Les fibres stabilisées sont ensuite carbonisées de 250 a 400°C
sous N & 40°C.h? puis de 400 & 1000°C 3 150°C.h™%. Le rendement carboné est de 'ordre de 36%m mais
aucune indication sur les propriétés mécaniques des fibres n’est mentionnée.

Il est intéressant de noter l'utilisation de dextrine (glucide amorphe - (CsH100s) » - issue de I'amidon
peu cher : 850€/t), d’amidon ou encore de gélatine comme précurseur analogue a la lignine, elle est
aussi testée avec un plastifiant de type copolymeére d’acide acrylique/acrylamide produisant une FC
avec un rendement respectif de 18%m et 21%m.

Moins de deux ans plus tard, en 1974[137] en Grande Bretagne, un brevet décrivant également
I'utilisation de lignine purifiée (via extraction alcoolique) comme précurseur pour FC est également
publié. La lignine est traitée a l'iodure d'hydrogene afin de la dé-méthoxyler. La stabilisation a lieu en
atmosphere oxydante de 140 a 240°C ou suivant un traitement irradiant (Rayon X ou Béta) jusqu’a
I’obtention d’une viscosité adéquate lui permettant de passer au travers une filiere. La carbonisation
(voir graphitisation) va de 180 & 1800°C a la vitesse de 5°C.mint. Aucune propriété mécanique n’est
mentionnée dans le document.

En 1994, I'Institut de Recherche sur la Sylviculture Japonaise dépose un brevet utilisant a 100% une
lignine provenant du procédé de "steam explosion" par voie fondu[130]. La lignine est chauffée dans
un solvant phénolique (créosote, méthyle créosole ou encore xylénol) permettant la phénolisation de
I’ensemble. La réaction de polycondensation menant a la densification de la lignine se réalise a 180°C
durant 3 a 4 heures sous agitation. La lignine phénolisée est ensuite filée a une vitesse de 100m.min!
a une température comprise entre 180 et 300°C. Le temps de filage varie de 30 minutes a 6 heures,
ce qui permet de rendre infusible la fibre. La carbonisation a lieu sous atmosphére inerte (N,) de 250
a 1000°C a la vitesse de 100°C.hL. Les propriétés mécaniques sont listées dans le Tableau I-12 et sont
relativement bonnes au regard du diametre important des fibres.

T° de carbonisation Contrainte a la Module de Elongation Diameétre de Rendement
(°C) rupture (MPa)  traction (GPa) (%) la fibre (um) carboné (%m)
1000°C 518 49 1,06 21,4 30

Tableau I-12 : Propriétés des fibres de carbone ex. Lignine — phénolisée

Plus récemment, le Laboratoire National d'Oak Ridge (ORNL) a montré un vif regain d’intérét pour les
précurseurs bas colts dont la lignine fait partie. En effet, en 2007 un premier brevet est déposé [138]
sur la conception d’une FC activée a partir de lignine. Le précurseur de type lignine au sens large est
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mélangé a un acide phosphorique puis ensuite filé par voie fondue. La fibre une fois carbonisée (taux
de carbone < 85%nm) contient différentes tailles de pores augmentant ainsi sa surface d’échange.

En 2011[139], le méme établissement brevete I'incorporation de NTC (0,5 a 1,5%m) dans une lignine
de type organosolv durant une extrusion en voie fondue (150°C). La matiére fondue passe au travers
d’une filiere multi-trou de 150 um de diameétre puis est étirée et bobinée a la vitesse de 600 a 1200
m.min sur un support situé a 2 m de lafiliére. La fibre blanche ainsi produite posséde un diamétre de
53a 15 um. Cependant, aucune donnée sur les propriétés des fibres carbonisées n'est reportée dans le
brevet.

L’avantage des NTC serait de permettre en outre :

e D’augmenter le temps de refroidissement des fibres lors du filage, limitant ainsi la casse de
filaments trop rapidement refroidis (lorsque Tipre< Tg) ;

e D’augmenter la vitesse de filage ;

e De rendre conductrice la fibre blanche de lignine comme en témoignent des clichés MEB
initialement non métallisés ;

e D’améliorer la résistance mécanique puisque les NTC semblent majoritairement alignés
suivant I'axe de la fibre (appréciable pour une fibre de lignine généralement trés fragile).

Figure I-50 : Image MEB de fibres de lignine carbonisées a 1000°C contenant des NTC (1%m en haut, 2,5%m en bas)
Néanmoins, un complément de ces travaux est décrit par les mémes auteurs en 2013[140], affirmant
une amélioration de 20% sur la contrainte a la rupture en traction des fibres de carbone contenant des
NTC et de 50% pour le module. lls soulignent toutefois la faible affinité NTC et matrice (lignine
carbonisée) puisque I‘on peut observer des déchaussements de NTC sur le cliché MEB (Voir fleche
blanche sur la Figure I-50).

L'intégration de NTC fonctionnalisés a cependant été réalisée en 2016 par un groupe de recherche
chinois[141], en greffant des unités lignine sur des nanotubes multiparois. Ces renforts ont été
dispersés grace a un mélangeur interne a 225°C dans une lignine kraft de feuillu purifiée a des taux de
0,5,1, 2 et 3%nm. Le filage a été réalisé par extrusion bi-vis en voie fondu (225°C). Les NTC greffés lignines
ajoutés a de faibles taux (0,5%m) semblent améliorer le rendement de carbonisation et la tenue a la
dégradation du composite mais améliorent également la tenue mécanique des FC qui en résultent
(Figure 1-51). Par contre les NTC non fonctionnalisés conduisent a des FC plus performantes lorsqu’ils
sont introduits a I'optimum de 2%m (surtout grace a la plus faible présence de porosité dans ces
derniéres).
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Figure I-51 : Propriétés mécaniques des FC contenant les « NTC fonctionnalisés » (a gauche), et « NTC non traités » (a
droite)

En 2012[142], c’est Innventia AB, institut suédois agissant dans le secteur de la R&D papetiére, qui
dépose un brevet découlant de travaux de these [143,144] avec |'utilisation d’un nouveau plastifiant
pour lignine de résineux qui permet de faciliter le filage. Le plastifiant en question est une ultra
filtration de lignine Lignoboost[12].Pour y parvenir I'utilisation d’'une membrane céramique (15 kDa) a
120°C est nécessaire et permet I'obtention d’'un rendement de 40%... Une fois purifiée et séchée, le
plastifiant ligneux passe d’une T, de 139 a 114°C, et d’'une masse molaire de 3500 (b = 3,2) a 1700 (b
=2,2) g.mol? (respectivement carré bleu et rouge de la Figure I-52.
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Figure I-52 : Températures limites pour le filage des mélanges de lignine (Feuillus/Résineux) en fonction du taux
d’incorporation du filtrat de lignine feuillu (HKLP). Les carrés blancs représentent la mesure de la Ty des mélanges (Pour
comparaison).

Les fibres ainsi produites avec une température de filage et un taux de HKLP (Hardwood Kraft Lignin
Permeate) spécifiques, sont stabilisées sous air, de 'ambiante a 250°C avec des vitesses de 0,2 a
70°C.mint en intégrant un plateau de 30 & 60 minutes & 250°C en fin de cycle. La carbonisation se
réalise sous N, suivant 2 rampes de température, une premiére a 1°C.min* jusqu’a 600°C puis une
seconde a 3°C.mintjusqu’a 1000°C. Des fibres contenant prés de 93 a 97%a1,m de carbone (Figure I-53)

sont produites mais avec un diameétre encore important (35 a 80um).
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Figure I-53 : Cliché MEB d’une fibre de lignine de résineux contenant 5%m de filtrat de lignine de feuillu (A gauche) et
d’'une FC contenant 10%m de filtrat de lignine feuillu (A droite).

Des essais mécaniques ont été effectués sur des fibres carbonisées de lignine de résineux contenant
10%m, de plastifiant (filtrat lignine feuillu) et sont présentés dans le Tableau I-13.

T° de Contraintea  Module de Elongation Diametre de Longueur
carbonisation la rupture traction (%) la fibre (um) échantillon
(°C) (MPa) (GPa) (mm)
1000 330 32,9 1,01 36 20
1000 274 30,7 0,90 64 20
1000 274 314 0,87 78 20

Tableau I-13 : Propriétés mécaniques de fibres de lignines de résineux contenant 10% de filtrat de lignine de feuillu

Enfin en 2013[145], le méme groupe dépose un nouveau brevet sur une méthode de stabilisation
d’une fibre ex-lignine découlant également de travaux de these[9]. Le brevet reprend essentiellement
les mémes points que précédemment, la différence provenant de la stabilisation qui est plus ou moins
rapide selon les ratios de lignine résineux/ feuillu utilisés. Il est stipulé que la lignine de résineux s’oxyde
jusqu’a 26 fois plus vite que celle d’origine feuillu, permettant également la stabilisation sous N,
(évitant ainsi I’étape d’oxydation).

1.3.3.1.3 Les précurseurs dopés a la lignine

Sans étre utilisée seule, certains travaux ont montré I'intérét de I'ajout de lignine dans des précurseurs
« standard » pour la FC ou encore dans des thermoplastiques souvent utilisés pour leur aptitude a faire
du fil. Dans ce dernier cas, la technologie la plus couramment utilisée est le filage en voie fondu. Les
mélanges de lignines avec le PAN[146—155] ou encore le brai présentent un fort intérét car la lignine
sert a baisser le colt du précurseur. Mais ce colt reste malheureusement élevé compte tenu des
faibles teneurs en lignine et la recherche d’autres précurseurs reste un objectif primordial.

13.3.1.3.1 Les mélanges Lignine / Polyéther

SGrement le binGme le plus étayé dans les publications puisqu’il est également décrit dans les premiers
brevets datant des années 70 mais en filage par voie liquide. L’application de ce couple de matériau
pour du filage de précurseur en voie fondu date de 2002 [156] grace aux travaux de Kadla et Kubo
(USA). Dans leur premiére publication, ils utilisent deux types de lignine, une organosolv (M,,= 3600
g.mol?) et une lignine kraft purifiée (M, = 4100 g.mol') en combinaison avec des oxydes de
polyéthylénes (C;H40), de 100 a 600 kg.mol™. Le filage des précurseurs se réalise via extrusion a une
température variant de 130 a 240°C. Les taux de PEO utilisés de 5, 12,5 et 25%m, montrent une bonne
filabilité des mélanges avec toutefois un aspect pégueux des fibres des que le taux atteint 25%m du fait

que la T; du mélange est proche de I'ambiante (Tableau I-14).
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Taux de Lignine/PEO (%m) T (°C) des mélanges Lignine T, (°C) des mélanges Lignine
kraft de feuillu organosolv Alcell
100/0 83,3 68,2
95/5 68,1 50,9
87,5/125 48,9 36,1
75/ 25 24,9 12,4
Tableau I-14 : Température de transition vitreuse (Tq) des mélanges lignines / PEO déterminée en DSC (20°C/min sous
N2z)

On peut souligner que I'évolution d’une unique T (Figure I-54) sur les mélanges indique une bonne
miscibilité des espéces chimiques présentes. Cette constatation est de nouveau exposée par des
études menées par les mémes auteurs en 2004[157] et en 2005[158] sur un couple lignine (Alcell ou
kraft résineuse) et PEO (100K) sur tout le domaine de mélange. Il est également montré que le
caractere semi-cristallin du PEO s’estompe dés lors qu’il est introduit a un ratio inférieur a 50%m, dans
une lignine Alcell et 62,5%m dans une lignine kraft.
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Figure I-54 : Evolution des Tret Ty de mélanges de lignines en fonction du taux de PEO (DSC 20°C.min-1 Nz)

Les étapes de stabilisation des fibres ont été réalisées en tension a des vitesses de 12 (Alcell) a 120°C.h"
! (kraft) sous air jusqu’a 250°C avec un plateau de 1h 3 250°C. Il est remarqué que plus le taux de PEO
est faible et/ou plus la masse molaire du PEO est grande, plus les fibres stabilisent rapidement sans
collage. L’étape de carbonisation n’est étonnamment pas décrite dans I'étude et les propriétés
mécaniques de fibres carbonisées proviennent essentiellement des mélanges Lignine kraft/PEO
(Tableau 1-15). Il est néanmoins notable de constater que la masse molaire du PEO semble peu
influente sur les propriétés mécaniques des fibres une fois carbonisées.

Taux de Lignine/PEO Contrainte a la Module de Elongation Diamétre de la Rendement
(%m) rupture (MPa) traction (GPa) (%) fibre (um) carbonisation (%m)
100/0 422 40 1,12 46 51,6
97/3 448 51 0,92 34 49,3
95/5 396 38 1,06 46 51,0
0/100 388 40 1,00 31 46,2

Tableau I-15 : Propriétés mécaniques de fibres de lignines kraft avec du PEO
Le PEO semble donc étre un plastifiant de choix pour différents types de lignines, il a notamment été
étudié en :
e 2013[159] en mélange a chaud (5 & 20%m) avec des lignines SODA de résineux (M,,= 4000
g.mol?, T, =126°C) ;
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e 2015[160] en mélange en solution (3 et 5%m) avec des lignines kraft de résineux (M,,= 2700
g.mol?) et mis en forme par electro-spinning ;

e 2015[161] en mélange a chaud (5 a 40%m) avec des lignines Alcell et kraft de résineux sous
forme de grossiers filaments de 1 a 3mm;

e 2016[162] en mélange en solution (DMSO) a 10 et 20%m avec des lignines Alcell, Formacell et
kraft (Respectivement, M,,= 1000, 1634 et 2360 g.mol™ et T, = 99, 172 et 153°C) ;

13.3.1.3.2 Les mélanges Lignine / Polyester

En 2005 le Département des Foréts Canadien conduit une étude sur le mélange de lignine kraft de
feuillu purifiée avec un polymeére thermoplastique de la famille des polyesters, le polytéréphtalate
d'éthyléne (PET : (CioHsOa4) n)[163]. Ce dernier a la particularité d’avoir une T¢ relativement haute
(265°C), une T, de 75°C et une masse molaire de 18 000 g.mol™. La lignine utilisée a été étuvée 30
minutes a 160°C puis mélangée au PET a différentes concentrations (de 0 a 100%m) par extrusion a une
température de 240°C afin de produire des granulés. Ces derniers ont ensuite été filés sur la méme
machine a des températures allant de 230 a 270°C. Malgré les hautes températures de transformation
fleurtant avec la température de dégradation de la lignine, on peut observer une bonne miscibilité du
mélange avec une évolution unique de la T, (Figure I-55) ainsi que de la T¢ du PET. Il est remarquable
de constater que la stabilisation des fibres semble donner des résultats satisfaisants jusqu’a des
vitesses de 120°C/h lorsque le PET est ajouté a hauteur de 25%m.
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Figure I-55 : Evolution de la Tq par DSC (20°C/min sous N: - a gauche) et le rendement carboné (a droite) des mélanges
Lignine/PET

On remarque que le rendement carboné diminue avec le taux de polymere (Figure |-55 — droite), mais
plus notablement il diminue de facon non linéaire, le PET semblant apporter, ou en tout cas favoriser,
la carbonisation du mélange. Enfin, les propriétés mécaniques des fibres carbonisées montrent que le
PET améliore de 15% la contrainte a la rupture et de 50% le module (Tableau I-16) par rapport a une
lignine vierge.

Taux de Lignine/PET Contrainte a la Module de Elongation Diamétre de la Rendement
(%m) rupture (MPa) traction (GPa) (%) fibre (um) carbonisation (%m)
100/0 605 61 1,44 46 45,0
95/5 669 84 1,10 31 45,5
87,5/12,5 682 84 1,13 45 42,8
75/25 703 94 1,06 34 38,1

Tableau I-16 : Propriétés mécaniques de fibres de lignines kraft avec du PET

En 2007[164], un groupe de recherche italien étudie I'état de dispersion d’une lignine dans un PET
ayant une T de 249°C. Les mélanges sont effectués par extrusion bi-vis a 260°C sous N, a des taux de
lignine variant de 0 a 20%m. Le mélange hétérogeéne des deux composés, comme en témoigne le cliché

40




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

microscopique (Figure 1-56), est composé de particules de lignine, résultat contraire de I'étude
précédente (miscibilitée). Ceci peut s’expliquer par la nature de la lignine qui est largement différente.
L'inclusion de cette lignine dans le PET agit comme un agent nucléant, augmentant de ce fait la
cristallinité du mélange, plutét que comme un agent plastifiant.

Recuit PET/L 80/20 cristallisé at 5°C/min

endo >>

Recuit PET/L 80/20 cristallisé at 30°C/min

PET/L 80/20 cristallisé at 30°C/min

170 190 210 230 250 270

i LS T ] .. - Temperature (°C)
Figure I-56 : Observation au microscope polarisé d'un mélange PET/5% Lignine (a gauche) et des historiques thermiques

de mélanges PET/ 20% Lignine (DSC a 20°C/min sous Nz)

Enfin, plus récemment en 2016[165], une équipe du Département Chimique et Pétrole des Emirats
Arabes Unis a étudié un mélange lignine / PET avec une mise en forme par electro-spinning. La lignine
utilisée est une lignine kraft (M,,= 10000 g.mol™*) et un PET recyclé (Melt Flow Index (MFI) = 72 g.10min"
13 265°C). Une solution a 20% de ces composés est préparée avec de I'acide trifluoroacétique a
température ambiante durant 6 heures. Le ratio de lignine dans le polymére varie de 20, 35 et 50%m.
L'étude est particulierement axée sur l'optimisation des parametres procédé afin d’obtenir un
diamétre de filament minimum. Ce diameétre de 200 nm est atteint avec le ratio de lignine de 50%m.

13.3.1.3.3 Les mélanges Lignine / Acide Poly Lactique

Comme nous |'avons vu précédemment les PET de la famille des polyesters peuvent étre de bons
candidats pour les mélanges miscibles avec la lighine mais avec toutefois un inconvénient majeur qui
est sa température de fusion trop élevée. Un autre candidat de cette famille, disponible en grande
quantité, a colt raisonnable et d’origine renouvelable est I’acide polylactique (PLA : (CsH402) ). Celui-
ci possede en effet une T¢ vers 150°C et une Tg vers 60°C ce qui en fait un candidat potentiellement
intéressant pour la lignine. Les premiéres activités avec ce type de mélange pour la confection de FC,
datent de 2011[166] avec les travaux de I’Université de I'Etat de d’lowa (USA). L’idée est de purifier et
de fonctionnaliser une lignine afin d’en optimiser son affinité avec le PLA. La thése[167,168] et le
brevet[169] en découlant utilisent une lignine kraft de résineux modifiée avec de I'anhydride butyrique
afin de transformer de maniére irréversible les groupes alcool de la lignine en groupes ester (suite a
cette opération, on multiplie par environ 8 la quantité de terminaison de type —CHs).
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Figure I-57 : Analyses thermiques des mélanges Lignine modifiée/PLA, DSC (gauche) et TGA (droite) a 20°C/min sous Nz

L’objectif est de créer des ponts entre les deux composants. La lignine ainsi modifiée possede une T,
relativement basse de 55,9°C (Figure |-57 a gauche) tout en étant assez proche de celle du PLA (60,9°C).
Les différentes concentrations utilisées dans I’étude font évoluer la T, des mélanges en suivant la loi
de Flory-Fox (confirmée par des mesures de T, par DMA). Ce constat semble montrer une certaine
miscibilité des mélanges. Toutefois, des observations au MEB (Figure |1-58 — 2) montrent une réelle
hétérogénéité des composés, ol la phase PLA semble étre présente sous forme de fibrilles dans les
mélanges a fort taux de lignine (Figure |-58 — 1). Des essais mécaniques en traction montrent que la
modification chimique de la lignine n’a pas d’apport significatif sur la résistance a la contrainte mais

augmente et stabilise le module.
B-Lignin/PLA 50/50 B-Lignin/PLA 75/25 B-Lignin/PLA 90/10 B-Lignin/PLA 100/0

— [

Figure I-58 : Images MEB des mélanges Lignine modifiée/PLA, 1 & 2 sur fibres blanches - 3 et 4 sur fibres carbonisées.
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Le rendement carboné étudié en ATG (Figure I-57 a droite) indique que le PLA n’apporte aucun taux
de coke et provoquerait méme par des effets d’oxydation du PLA, la dégradation précoce de la lignine
dans les mélanges. On remarque que le taux de coke de la lignine modifiée est lui-méme relativement
faible avec un taux de 27%m a 1000°C contre 39%m pour une lignine non modifiée[170].

La stabilisation des fibres blanches est réalisée en atmosphere riche en oxygéne en suivant deux profils
de température :

e Le premier permettant I'évaporation de I'eau résiduelle de 25 3 105°C a 1°C.min™;
e Le second, plus lent se réalise 8 0,25°C.mintjusqu’a 250°C;
e Enfin, un plateau de 5h est appliqué a 250°C.

Les images MEB des fibres carbonisées (Figure 1-58 — 4) mettent en évidence la porosité créée par la
dégradation gazeuse du PLA lors du processus de carbonisation (25->1000°C & 180°C.min"*sous N). Il
est détaillé dans le brevet que la porosité du mélange contenant 75%m de lignine (mesuré par BET)
posséde un volume de pore de 0,323 cm3.g* & comparer avec celui d’'une FC ex-PAN qui vaut 7,68 10
3 em3.gl. Ce dernier constat permettrait de valoriser ce type de mélange pour des applications
« carbone actif ».

Afin d’améliorer I'affinité PLA et lignine, il a été envisagé de directement greffer du PLA sur la lignine
via une polymérisation par ouverture de cycle en utilisant un catalyseur de type triazabicyclodécéne
(TBD) a 135°C durant 4h[171] ou encore par une condensation azéotrope du PLA sur la lignine[172].
Cependant les auteurs n’ont pas poursuivi la réalisation de FC avec ce type de fonctionnalisation.

Plus récemment en 2015 des chercheurs de I'Université de Donghua en Chine[173], ont utilisé une
lignine kraft de feuillu (Brésil) qu’ils ont purifiée puis mélangée par extrusion a 220°C avec différents
taux de PLA. Les analyses thermiques par DSC ne parviennent pas a déceler des T, intermédiaires des
différents ratios utilisés. Le filage de filament est cependant possible ainsi que la stabilisation des
fibres (sous air de 60 & 280°C a 0,25°C.min* suivi d’'un plateau d’une heure). La carbonisation est
achevée sous N, jusqu’a 1200°C a la vitesse de 3°C.min™%. Les fibres carbonisées possédent un diamétre
uniforme de 30 a 60 um et une porosité bien moindre (Figure I1-59) que I'étude précédente. Des essais
mécaniques ont pu étre menés (Figure |-60) et on observe :

e Une augmentation du module avec le taux de PLA avec un maximum de 11,6 GPa ;
e Une diminution de la contrainte a la rupture avec le taux de PLA plafonnant vers 160 MPa.

Lignin/PLA 350 15
n_9;5/5 B 10.3 11.6
; s 300} |[2s8. 112
oaa 8.8 /%
) r )
& 75 | Y
2 250 /%/‘ 19 B
5 3
o e | € 4 s
. ‘ S 16 2
- % 200 ; g
85/15 80/20 Z L T z
5 = 188.2 %\ 13 &
T 150 - I =
177.4
I 161.7 1592 1o
100 1 I 1 I I —
0 5 10 15 20
PLA content (wt.%)
Figure I-59 : MEB sur FC ex-Lignin/PLA (2um) Figure I-60 : Essais de traction sur fibre de FC ex-Lignine/PLA

L'utilisation du PLA semble donc assez restreinte en termes de compatibilité avec la lignine et les
propriétés des FC en résultant sont encore insuffisantes pour une utilisation commerciale.
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13.3.1.3.4 Les mélanges Lignine / Polyoléfine

Parmi les premiers polymeres a avoir été testés en voie fondue pour réaliser de la FC avec de la lignine
figurent les polyoléfines (polyalcénes). En 2002 Kadla et Kubo (USA) présentent des mélanges de
polypropyléne (PP) avec une lignine Kraft de feuillus purifiée. L'objectif des auteurs est de réaliser des
FC creuses (Figure I-61) en utilisant le PP comme polymere fugitif. En effet, lignine et polyoléfine sont
des mélanges non homogenes[174—179], d’ailleurs visibles sur les thermogrammes DSC (Figure 1-62 de
gauche) graces aux Tg distinctes observables de la phase PP (triangle orange) et lignine (triangle vert).
De plus, les images MEB (Figure 1-62 — cliché du milieu) montre une séparation totale de phase avec la
présence de fibrilles de PP enrobées de lignine.

_ Polymer Blend Fiber Porous Hollow-core Fiber
Crosslinking ¢ T e
Polymeg; ;{0 ° ”"s,
— [ o
Meltabl 7
Polymer Fiber Thermal
Spinning Processing

Figure I-61 : Principe de réalisation d’une fibre poreuse mélange d’une lignine stabilisée et d’'un polymeére fusible (fugitif)

Les composés sont mélangés puis filés par extrusion a 220°C, a la suite de quoi la fibre est chauffée a
250°C afin d’éliminer le PP & une vitesse optimum de 1,5°C.min’. Une observation au microscope
électronique a balayage permet de mettre en évidence la présence de porosité ouverte (Figure 1-62 —
Cliché de droite).
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Figure I-62 : Analyses thermiques (DSC) des mélanges Lignine/PP (gauche) et MEB d’un mélange contenant 25%m de PP
d’une fibre blanche (cliché de gauche) et d’une fibre traitée thermiquement (cliché de droite).

Les mémes auteurs retentérent I'expérience en 2005 avec le méme type de lignine mais avec différents
grades de PP (isotactic et syndiotactic (SPP) de différentes masses molaires)[163]. Les températures
d’extrusion minimum et maximum des mélanges sont de 170 et 226°C. Le ratio 75/25 (Lignin/PP) est
envisagé pour la réalisation de FC. Le SPP semble présenter les meilleures propriétés de stabilisation
jusqu’a des vitesses de 30°C.h%,

Les fibres sont par la suite carbonisées jusqu’a 1000°C 3 la vitesse de 180°C.h"tsous No. Il est une fois
de plus notable de constater que 25%m de SPP apporte un gain en carbone de I'ordre de 13%. Les
propriétés mécaniques sur les FC en résultant présentent des mesures assez moyennes (Tableau I-17)
s’expliquant par la présence de porosités a I'intérieur des fibres. Ces caractéristiques sont entre autres
comparables a des FC activées ex-brai commerciales. D’autres travaux du méme groupe de travail sont
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d’ailleurs dirigés vers la réalisation de FC activées[180] ou encore vers |'utilisation de la lignine comme
une charge ignifugeante dans les polyoléfines[181-183].

Taux de Lignine/SPP Contrainte a la Module de Elongation Diamétre de la Rendement
(%m) rupture (MPa) traction (GPa) (%) fibre (um) carbonisation (%m)
100/0 605 61 1,44 46 46,0
95/5 332 57 0,89 47 47,8
87,5/12,5 437 54 0,85 44 45,0
75/25 155 29 0,59 76 37,2
50/50 167 28 0,63 63 26,8

Tableau I-17 : Propriétés mécaniques de fibres de lignines kraft avec du SPP

13.3.1.3.5 Les mélanges Lignine / Alcool Polyvinylique

L'alcool polyvinylique souvent appelé PVA (a ne pas confondre avec I'acétate de polyvinyle appelé
PVAc) est un polymere hydrosoluble de formule —-(CH,CHOH),—. Il a été I'un des premiers matériaux a
étre mélangé a la lignine afin de réaliser des fibres de carbone [132] en combinaison avec des lignines
infusibles, par wet/dry spinning. En 2003, Kubo et Kadla[184] entreprennent le mélange de lignine
kraft de feuillu purifiée (M,,= 2400 g.mol?, T, = 114°C) avec deux grades de PVA (forte et faible masse
molaire) en mélange a chaud avec une extrudeuse (220-230°C). Le filage des mélanges lignine et PVA
de forte masse molaire ont montré une inaptitude a produire du filament. Quelques images des fibres
produites avec le PVA de faible masse molaire sont présentées sur la Figure 1-63. On remarquera
notamment la polarisation des fibres diminuant avec le taux de lignine indiquant une diminution de la
structure cristalline du mélange.

Lignin/PVA 100/0 87.5/12.5 50/50 0/100

Optical

o - - - E

Figure I-63 : Observation au microscope optique des fibres de lignine/PVA faible masse molaire

Les mesures enthalpiques des mélanges lignine avec les deux grades de PVA sont présentées sur la
Figure I-64. Il est important de noter une évolution de la Tg du PVA en fonction du taux de lignine.
CPour la majorité des mélanges, on discerne deux Tg: une associée a la lignine, I'autre au PVA. Cette
observation tend a prouver la non miscibilité des deux composés. Toutefois, les T; de la phase PVA
semblent augmenter avec le taux de lignine (Figure I-64 — a droite) ce qui semble indiquer la présence
de lignine dans certaines parties de la phase PVA. L’évolution de la Ty du PVA de faible masse étant
linéaire, cela induit de faibles interactions entre les deux composés. A contrario, pour les mélanges
avec le PVA de forte masse molaire, I'interaction intermoléculaire (liaison hydrogéne) avec la lignine
devient importante lorsqu’elle est introduite a un ratio supérieur a 50%m. Cette observation est
également faite sur des grades de PVA de degrés d’hydrolyse différents [185].
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Figure I-64 : Mesure DSC des mélanges Lignine / PVA (20°C.min"! sous Nz) avec A : PVA de haute masse molaire et B : PVA
de basse masse molaire. Les ratios de (lignine/PVA) sont (a) 0/100, (b) 25/75, (c) 50/50, (d) 75/25, (e) 82.5/12.5, (f)
95/5 et (g) 100/0. A droite est représentée I'évolution de la mesure de la Ty en fonction du ratio massique de PVA.

A noter que les auteurs n’ont pas poussé leurs investigations jusqu’a la stabilisation et la carbonisation
des fibres issues de ces mélanges. Néanmoins d’autres travaux, comme ceux de I'Université Estadual
de Maringa au Brésil en 2005[186], ont étudié la décomposition thermique de mélanges de lignine
kraft modifiée avec un PVA (M_W= 13-23 kg.mol?). Les mélanges a 25%m de lignine sont réalisés en
solution dans du DMSO puis séchés a 40°C de fagon a obtenir des films. On peut observer sur la Figure
I-65, graphique de gauche, que le taux de coke de la lignine modifiée varie en fonction de la vitesse de

chauffe, avec un optimum a la vitesse de 10°C.min™.

Etonnamment, les auteurs ne présentent pas de courbes thermogravimétriques des mélanges Lignine
/ PVA. Dans une autre étude, I'Université Northeast Forestry en Chine[187] a réalisé un film contenant
20%:m d’une lignine de plante annuelle purifiée dans un PVA (M,,= 72-81 kg.mol?) dont les ATG sont
présentées en Figure I-65 sur le graphique de droite. Le taux de coke du PVA vierge étant nul, I'ajout
de lignine permet d’augmenter le rendement de carbonisation. Les auteurs de cette derniere étude
ont également montré une légere diminution de 72 a 68°C de I'unique T; du mélange avec la présence
de 20%m de lignine (Résultat contraire aux mesures de Kadla).
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Figure 1-65 : Analyse thermogravimétrique de la lignine modifiée (KLD) a différentes vitesses (a gauche) et des mélanges
Lignines/ PVA avec une vitesse de 10°C.min! sous Nz (a droite)

Temperature (°C)

Comme nous pouvons le constater, le PVA est un plastifiant pour lignine intéressant mais seulement
en voie de filage liquide comme initialement décrit dans les travaux datant des années 60-70[188-190]
mais encore étudié de nos jours [191]. La voie fondu est de ce fait assez contraignante de par le
manque de filabilité des mélanges et de miscibilité entre composés.
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13.3.1.3.6  Les mélanges Lignine / Autre thermoplastique

Les mélanges de lignines et thermoplastiques ne s’arrétent évidemment pas au domaine de la FC.
L’association de ce dérivé sylvicole avec différents polymeéres est intéressante sur bien des points :
effet anti-oxydant de la lignine[192,193], agent biodégradable [194-196] et nombre des formulations
ainsi réalisées peuvent conduire a des matériaux a rendement carboné non nul. Les cas les plus
favorables étant de choisir un polymere plastifiant plutét miscible, a défaut compatible avec la lignine.
Pour aider dans cette tache, quelques paraméetres comme la solubilité[197] peuvent guider les choix
(Figure 1-66). En effet, on retrouve dans ce graphique les tendances précédemment décrites comme la
non miscibilité de polyoléfines, et la miscibilité des polyéthers.
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Figure 1-66 : Corrélation entre surface d’homogénéité de la lignine (issue de clichés microscopiques) en fonction du
parameétre de solubilité

Par exemple, des travaux de I’'Université de Delhi en Inde (2006)[198], ont montré la bonne miscibilité
du polychlorure de vinyle (PVC : -(CH,-CHCl)»-) avec une lignine papetiéere purifiée puisque une seule
T, est détectée lors des mesures calorimétriques (de 108°C pour la lignine vierge jusqu’a 67°C avec un
mélange 50/50).

Ou encore I'utilisation du polystyrene (PS: -(CH,-CH(Phényle),-), en mélange avec une lignine
lignosulfonate (T;=65-95°C, M,,= 26-38 kg.mol™) [199] qui présente une certaine hétérogénéité entre
composés (Figure 1-67 : image de gauche). Les auteurs ont testé différents taux de 10 a 50%nm de lignine
avec |'ajout de compatibilisant, cependant aucune caractérisation mécanique n’est réalisée afin d’en
évaluer l'efficacité. Une autre étude de I'Université de Laval au Canada (2012)[200,201] utilise une
lignine kraft de résineux purifiée a hauteur de 20 a 80%m dans un PS adjuvé de compatibilisant de type
styréne et éthyléne/butyléne (SEBS). Les images MEB (Figure |-67 : image de droite) conduisent a la
méme conclusion que précédemment a savoir la différenciation entre une phase continue de PS et
discontinue de lignine.
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Figure I-67 : Image MEB d’un mélange Lignosulfonate/PS (10um) agauche et de lignine kraft/ PS chargé a 60%m
(10um) a droite

Des mesures d’analyse mécanique dynamique ont montré que la lignine améliore les modules de
flexion et de cisaillement en fonction de son taux d’incorporation. De fagon inverse, les résultats
d’essais de traction statique montrent une chute de propriétés lorsque le taux de lignine augmente.
Cependant l'introduction de 1 a 2%m de SEBS semble améliorer I'interface lignine/matrice et de ce fait
les propriétés mécaniques.

Bien que la liste des plastifiants potentiels pour la lignine soit encore bien longue, les polymeéres
conventionnels complétement miscibles a la lignine sont par contre relativement rares et presque tous
déja étudiés / brevetés. La plupart des recherches sur ce domaine ont recours a la modification
chimique de la lignine, ou a Iutilisation de compatibilisants qui permettent une meilleure affinité entre
matrice polymérique de synthese et lignine.

I.3.4 Le procédé de carbonisation industriel

Les fibres blanches (non carbonisées), qu’elles soient ex-PAN, ex-brai ou encore ex-cellulose, doivent
subir un traitement thermique afin de produire un filament de pureté supérieure a 95% de carbone.
Les procédés industriels se doivent d’étre continus contrairement a ce qui est réalisé en recherche ou
les fours de stabilisation et carbonisation sont statiques.

Comme nous l'avons précédemment vu, certaines fibres blanches doivent subir un traitement
d’oxydation les rendant ainsi infusibles. Ce qui n’est pas le cas de la cellulose qui est déja une fibre
blanche infusible. De maniére générale, la stabilisation s’effectue dans un four régulé sous air (pour
I’oxydation), a des températures se situant entre 100 et 400 °C, pour une durée pouvant varier de 30
min a 3 h, selon les profils temps/ températures propres a chaque procédé (Figure 1-68).
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Figure I-68 : Principe du procédé industriel de fabrication des fibres de carbone ex-PAN

Le précurseur une fois stabilisé, est carbonisé sous atmosphére inerte jusqu’a des températures de
800 a 1 500 °C pendant un temps qui peut varier de 2 a 10 minutes. Dans cette étape, environ 50 % de
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la masse du PAN oxydé sont éliminés sous forme de gaz. Ces gaz sont essentiellement constitués de la
vapeur d’eau, des dérivés carbonés CO,, CO, CH, et azotés HCN, N, NHs.

La graphitisation se réalise a partir de la fibre carbonisée, toujours sous gaz inerte durant quelques
minutes a une température de 2 000 a 3 000 °C sous une tension contrélée. Cette fibre contient alors
plus de 99 % de carbone grace a I’élimination des atomes d’azote et d’oxygene de sa structure. Cette
opération permet d’obtenir une fibre dite « haut module ». Comparée a la fibre carbonisée, la fibre
graphitisée posséde une structure ou l'unité structurale de base contient un nombre de couches
polyaromatiques plus élevé.

La fibre carbonisée est ensuite physiquement ou chimiquement traitée en surface, le but étant de
créer une certaine rugosité de surface permettant la bonne mouillabilité des fibres dans le traitement
d’ensimage en aval.

1.3.5 Les propriétés des fibres de carbones

Avec un marché croissant depuis la découverte de la carbonisation du PAN, les fabricants de FC ont su
diversifier leurs gammes afin de combler tous les segments de leurs marchés. On se trouve alors face
a de grands producteurs qui peuvent proposer jusqu’a une vingtaine de grades de FC différentes. Dans
le domaine de la FC, on les différencie selon leur module (de bas a trés élevé) ou encore par la
conductivité électrique ou thermique.

Le Tableau I-18 présente différents types de fibres classées selon fabricants, type de précurseurs et
gamme de fibres. Le tableau n’est évidemment pas exhaustif mais représente les grades « type » de
fibres de carbone par fabricant et par type de fibre.
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Contrainte Module Diamétre Elongation Densité Conductivité Résistivité Pri
Précurseur Fabricant Marque Grade Type a la rupture Traction '( m)r a rupture nsl thermique (('; c::\l) ($/rll<x)
(GPa) (GPa) " (%) (W/m/K) ’ g
Ex-PAN Hexcel Hextow AS4 HS 4,47 231 7,1 1,8 1,79 6,8 1,7E-03 -
Ex-PAN Hexcel Hextow IM10 IM 6,96 303 4,4 2,1 1,79 6,1 1,3E-03 S65
Ex-PAN Hexcel Hextow HM63 HM 4,69 441 4,9 1,0 1,83 55,0 9,0E-04 $90
Ex-PAN Toray Torayca T300 SM 3,53 230 7,0 1,5 1,76 10,5 1,7E-03 $55
Ex-PAN Toray Torayca M35) HM 4,70 343 5,0 1,4 1,75 39,1 1,1E-03 $S90
Ex-PAN Toray Torayca T800H IM 5,49 294 5,0 1,9 1,81 35,1 1,4E-03 S65
Ex-PAN Toray Torayca T700S HS 4,90 230 7,0 2,1 1,80 9,4 1,6E-03 -
Ex-PAN Teijin ;:::X HTS40 SM 4,30 240 7,0 1,8 1,77 10,0 1,6E-03 S55
Toho
Ex-PAN Teijin Tenax IMS65 IM 6,00 290 5,0 1,9 1,78 - 1,5E-03 $65
Toho
Ex-PAN Teijin UMS45 HM 4,50 430 4,8 1,1 1,81 - - $90
Tenax
Ex-PAN Toray Zoltek PX35 SM 4,14 242 7,2 1,5 1,81 - 1,6E-03 $55
Ex-PAN Hyosung Tansome H2550 SM 4,90 250 7,0 2,0 1,78 - - $55
Ex-PAN Hyosung Tansome H3055 IM 5,50 290 5,0 1,9 1,78 - - S65
Ex-PAN SGL Sigrafil CT50-4.4 SM 4,40 255 7,0 1,7 1,80 - 1,7E-03 $55
Ex-PAN Solvay (Ex Cytec) Thornel T50 HM 2,90 390 6,5 0,6 1,81 70,0 - $90
Ex-PAN Solvay (Ex Cytec) Thornel T300 HS 3,75 231 7,0 1,6 1,76 8,0 1,8E-01 -
Ex-brai Nippon NFC Granoc YSH-50A HM 3,83 520 7,0 0,7 2,10 120,0 7,0E-04 $90
2
Ex-brai Nippon NFC Granoc YS-90A UHM 3,53 880 7,0 0,3 2,18 500,0 3,0E-04 0$00
Ex-brai Nippon NFC Granoc XN-05 HE 1,10 54 10,0 2,0 1,65 7,4 2,8E-03 -
Ex-brai mésophase Solvay (Ex Cytec) Thornel P-30 HM 1,38 207 10,0 0,8 2,00 62,0 1,0E-03 $90
Ex-brai mésophase Solvay (Ex Cytec) Thornel P-55 HM 1,38 414 10,0 0,5 2,00 120,0 8,5E-04 $90
Ex-brai mésophase Solvay (Ex Cytec) Thornel P-75 HM 0,93 320 10,0 - 1,70 110,0 - $90
2
Ex-brai mésophase Solvay (Ex Cytec) Thornel P-120 UHM 1,21 520 10,0 - 1,80 400,0 - 0$00
Ex-brai mésophase Solvay (Ex Cytec) Thornel ThermalGraph uG 1,38 758 10,0 - 2,17 525,0 3,0E-07 -
E"'Ray‘;:rt:Ch“'ca' Sohim UVG 22KECHO LM 0,75 60 5,0 - 1,40 - 1,0E+01  $20
Ex-Rayon technical yarn Sohim UvG 22-C/A LM 0,45 60 8,0 - 1,40 - 2,0E+01 $20
ex. Rayon Viscose Sohim Carbopon B-22 uG 1,35 60 - - 1,40 0,3 - -
ex. Rayon Viscose Solvay (Ex Cytec) MX 4926N uG 0,14 17 - 1,2 1,47 0,5 - -

Haute Résistance (HS), Module Standard (SM), module intermédiaire (IM), haut module (HM), trés haut module (UHM), Grande Déformation (HE), Bas module (LM) et usage thermique

(UG).

Tableau I-18 : Propriétés des principaux types de FC ex-PAN, ex-brai et ex-cellulose (Source : Fiches techniques fabricants 2017)
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Grace au Tableau I-18, il est possible de déterminer graphiquement des domaines privilégiés des FC
selon le type de précurseurs mais aussi selon I'orientation du marché des fabricants. En effet, la Figure
I-69 représente les modules et contraintes spécifiques, c’est-a-dire normalisés vis-a-vis de leur densité,
et montre I'étendue de certains domaines tels que celui des FC ex-brai allant des bas vers de trés haut
modules mais ayant des contraintes relativement faibles (entouré d’un cercle noir). Les FC ex-PAN avec
des modules plutét intermédiaires possedent des résistances a la rupture en traction parmi les plus
élevées (entouré d’un cercle bleu). Enfin, quelques fabricants de FC ex-cellulose (Rayonne ou viscose)
produisent des FC aux propriétés mécaniques modestes mais qui ont l‘avantage d’étre
particulierement légéres (masse volumique de 1,4 g.cm3) et des conductivités thermiques

extrémement faibles.
450

% ex-PAN Hexcel

400
& ex-PAN Toray

350 = ex-PAN Teijin

300 = ex-PAN Toray (Ex Zoltek)

@ ex-PAN Hyosung
250
¢ ex-PAN SGL

200
& ex-PAN Solvay (Ex Cytec)

150 ex-Brai méso Solvay (Ex Cytec)

Module spécifique (E(GPa)/d)

100 ex-Brai Nippon NFC

8 ex-Rayon technical yarn

& ex-Rayon Viscose

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Contrainte spécifique (o(GPa)/d)

Figure I-69 : Représentation graphique des contraintes et modules spécifiques selon le fabricant

On peut aussi constater que certains fabricants comme Solvay, aprés avoir racheté Cytec, ont
désormais une gamme de fibres de carbone parmi les plus polyvalentes. Mais le japonais Toray reste
un des producteurs les plus polyvalents sur les fibres ex-PAN.

1.3.6 Contexte géo-économique de la FC

Comme on a pu le constater, la FC est un matériau alliant légereté et trés bonne résistance mécanique
(Figure 1-28). Le précurseur le plus largement employé est de toute évidence le PAN qui est, rappelons-
le, d’origine fossile. Le marché de la FC étant en perpétuelle augmentation (environ + 10%/an) comme
le montre la Figure I-70 il n’en reste pas moins que la production totale mondiale en 2016 se situe aux
environs de 64 kT pour une capacité maximale de 133 kT. Ce chiffre, bien qu’élevé, reste relativement
faible en comparaison a d’autres ressources pétrolieres comme le marché mondial des polymeres de
commodité qui se situe a 322 millions de tonnes en 2015[202]. En contraste, la croissance relativement
rapide de la FC (9-12% par an) est largement supérieure a celle des polymeéres (3-5% par an). Cette
hausse méne les fabricants de FC a se déployer et développer rapidement comme le montre la Figure
I-71 avec la notable acquisition en 2014 de Zoltek par Toray ou encore I'apparition de nouveaux sites
de production en 2015 (Figure 1-72).
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Demande mondiale en fibre de carbone Production théorique par fabricant de fibre de carbone en 2016
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Figure I-70 : Demande mondiale en FC[203] Figure I-71: Capacité de production de FC en 2016[203]
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Figure I-72: Distribution géographique des sites de production des fibres de carbone[204]

Une telle croissance peut s’expliquer par la diversification des marchés comme nous le verrons plus
tard mais aussi par le prix. Si la FC ex-PAN ne patira jamais de la raréfaction de ressources pétroliféres
(1,1 milliard de barils en 2015 ou un baril = 130kg) comme le présente le graphique de la Figure I-73,
son prix peut par contre largement augmenter si le cot du baril de pétrole augmente.
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Figure I-73: Archives et prédictions de découverte de site pétrolifére et de consommation de pétrole brut a travers le

monde[205]

En effet, le colt d’une FC ex-PAN dépend au moins a 50% du co(t de la matiére premiere, a savoir le
PAN lui-méme fabriqué a partir de propene tel qu’indiqué sur la Figure 1-74.
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Figure I-74 : Détail du cout (€/kg) de fabrication de la FC ex-PAN[206,207]
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1.3.7 Domaines d’applications composite

Pour des raisons de facilité de mise en ceuvre (manipulation a I'ambiante), ce sont les polymeéres
transformés a I'état liquide qui ont été initialement choisis pour servir de matrices et qui continuent a
étre le plus souvent employés. Depuis, on peut dire que, tous les plastiques ont été utilisés avec plus
ou moins de succes pour la fabrication des différents composites a fibres courtes ou longues qui
s’injectent, s’extrudent ou encore se moulent comme les résines vierges. Parmi les fibres, une se
démarque des autres de par ses propriétés mécaniques alliant légéreté et résistance mécanique : la
FC. Les composites utilisant ce type de renfort sont appelés PRFC en frangais et plus communément
CFRP (Carbon Fiber Reinforced Polymer) en anglais. Il est fait autant allusion aux matrices
thermoplastiques que thermodurcissables mais on reste dans le monde des composites organiques
(exempt de béton, d’autres matrices métalliques ainsi que le domaine des composites
carbone/carbone).

Quelques études marketing récentes montrent I'intérét croissant de ce type de matériaux. Excepté les
classiques secteurs de I'aéronautique ou encore du spatial utilisant ce matériau depuis des décennies,
on peut voir émerger d’autres secteurs a plus fort potentiel de production comme I'automobile ou
encore I'éolien (Figure I-75).
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Figure I-75 : Marché mondial des composites a base de FC Figure I-76 : Estimation de la demande en FC selon les
en fonction des marchés[208] marchés jusqu’en 2022[203]

Le marché total du CFRP en constante augmentation devrait peser prés de 35 milliard de dollars en
2020. Cette estimation corrobore la demande croissante de FC (Figure 1-76) qui devrait atteindre les
100 000 tonnes en termes de production en 2020.

Pour expliquer cette tendance a I'utilisation accrue des CFRP, plusieurs facteurs rentrent en jeu selon
les domaines. Pour le secteur aéronautique, la Figure I-77 montre que le passage de 3 a 50%m de CFRP
sur un avion modele (le 787) permet de réduire la masse de I'appareil de 20%m. Il en découle une baisse
de la consommation en carburant pour le méme chargement utile. Pour le secteur automobile, la
Figure I-78 montre que I'intégration des CFRP dans un véhicule terrestre (a hauteur de 17%n) permet
de réduire la masse totale de 30%m (substitution a I'acier). En 2011, I'institut américain Oak Ridge,
estime qu’une baisse de 10%m, du poids d’un véhicule permet un gain de 6 a 7% en terme de
consommation de carburant[209]. Enfin, le secteur éolien (Figure 1-79), malgré différents scénarios
d’évolution possibles, pourrait doubler sur ces 5 prochaines années, ce qui en ferait un des plus gros
consommateurs de FC. Les pales d’éolienne sont actuellement réalisées avec des renforts en fibres de
verre pour des raisons économiques, mais si le co(t de la FC venait a diminuer, sa substitution a la fibre
de verre deviendrait rentable. En effet, les pales pourraient devenir plus grandes pour un poids
équivalent et donc produire d’avantage d’électricité.
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Figure I-79: Capacité mondiale (M,,) du marché éolien suivant différents scenarios[211]

Silarecherche d’une FC bas co(t est aujourd’hui un domaine de recherche plébiscité, c’est a I'évidence
pour des raisons économiques a cause de I'augmentation du baril de pétrole. Le principal gain apporté
par la FC, est le couple (propriété/masse) favorable dans les CFRP pour les marchés a gros volumes tels
que I'automobile et I’éolien.

Bien que les recherches menées depuis des décennies par les grands fabricants de FC s’orientent plutot
sur l'optimisation « procédé », la diminution du prix d’'une FC ex-PAN proviendra soit d’une
augmentation du volume de production (i.e. marché demandeur) ou d’une technologie de rupture sur
I’étape de stabilisation / carbonisation. Le colt du précurseur étant lié a I’évolution du coit du baril
dans le cas du PAN.

En paralléle, des recherches plus fondamentales sur l'utilisation d’autres précurseurs d’origine
renouvelable s’articulent pour essentiellement s’affranchir de I'évolution du colt du pétrole. La
cellulose déja employée depuis les années 70 possede déja des marchés de niches qui produisent des
fibres au ratio colt/performance encore discutable (I'augmentation du marché et donc du volume de
production pourrait faire pencher la balance). La lignine, précurseur déja envisagé par les industriels,
revient sur les devants puisque certaines technologies d’extraction de lignines purifiées sont désormais
disponibles industriellement. C'est bien grace a ces technologies, aujourd’hui matures, que I'on peut
prétendre utiliser la lignine comme ressource renouvelable, de qualité et peu chére pour le secteur de
la fibre de carbone. Son mariage nécessaire avec des polymeres filables, tels que les polyamides
biosourcés, présente une opportunité unique d’allier colt et rendement de carbonisation avec les
aptitudes plastifiantes et de filabilité des polyamides.

55




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

BIBLIOGRAPHIE

[1]
(2]

3]

[4]
(5]
(6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Pierre Avenas, A propos de la lignine.pdf, (2014).

Google Traduction du mot lignine en Japonais, (n.d.).
https://translate.google.fr/?hl=fr#ten/ja/lignin (accessed May 25, 2017).

Y. Sun, J. Cheng, Hydrolysis of lignocellulosic materials for ethanol production: a review,
Bioresour. Technol. 83 (2002) 1-11.

R.C. Pettersen, The chemical composition of wood, Chem. Solid Wood. 207 (1984) 57-126.
Joseph Marton, Lignin_Structure_and_Reactions, 1965.

H. Nimz, Beech lignin—proposal of a constitutional scheme, Angew. Chem. Int. Ed. 13 (1974)
313-321.

Dr Aurore Richel, La lignine, une molécule d’intérét issue du bioraffinage lignocellulosique,
(2012).

J. Ralph, G. Brunow, P.J. Harris, R.A. Dixon, P.F. Schatz, W. Boerjan, Lignification: are lignins
biosynthesized via simple combinatorial chemistry or via proteinaceous control and template
replication, Recent Adv. Polyphenol Res. 1 (2008) 36-66.

I.  Norberg, Carbon fibres from kraft lignin, KTH, 2012. http://kth.diva-
portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2:513032 (accessed November 19, 2013).

M. PETIT-CONIL, Procédés papetiers: Fabrication des pates, Ed. Techniques Ingénieur, 1999.

F.S. Chakar, A.). Ragauskas, Review of current and future softwood kraft lignin process
chemistry, Ind. Crops Prod. 20 (2004) 131-141. doi:10.1016/j.indcrop.2004.04.016.

F. OEHMAN, H. THELIANDER, P. TOMANI, P. AXEGARD, F. OHMAN, H. THELIANDER, P. TOMANI,
P. AXEGARD, Method for Separating Lignin from Black Liquor, EP1794363 (B1) Abstract of
corresponding document: W02006031175 (A1), 2012.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20120201&DB=&loc
ale=&CC=EP&NR=1794363B1&KC=B1&ND=1 (accessed May 1, 2017).

J.E. Holladay, J.J. Bozell, J.F. White, D. Johnson, Top value-added chemicals from biomass, Vol.
II-Results Screen. Potential Candidates Biorefinery Lignin Rep. Prep. Memb. NREL PNNL Univ.
Tenn. (2007). https://hydrogen.gov/bioenergy/pdfs/pnnl-16983.pdf (accessed January 21,
2015).

P. Kumar, D.M. Barrett, M.J. Delwiche, P. Stroeve, Methods for Pretreatment of Lignocellulosic
Biomass for Efficient Hydrolysis and Biofuel Production, Ind. Eng. Chem. Res. 48 (2009) 3713—
3729. doi:10.1021/ie801542g.

E. Viola, F. Zimbardi, M. Cardinale, G. Cardinale, G. Braccio, E. Gambacorta, Processing cereal
straws by steam explosion in a pilot plant to enhance digestibility in ruminants, Bioresour.
Technol. 99 (2008) 681-689. doi:10.1016/j.biortech.2007.02.001.

J. Li, G. Henriksson, G. Gellerstedt, Lignin depolymerization/repolymerization and its critical role
for delignification of aspen wood by steam explosion, Bioresour. Technol. 98 (2007) 3061-3068.
doi:10.1016/j.biortech.2006.10.018.

56




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

J. Li, G. Gellerstedt, K. Toven, Steam explosion lignins; their extraction, structure and potential
as feedstock for biodiesel and chemicals, Bioresour. Technol. 100 (2009) 2556-2561.
doi:10.1016/j.biortech.2008.12.004.

T.H. Kim, J.S. Kim, C. Sunwoo, Y.. Lee, Pretreatment of corn stover by aqueous ammonia,
Bioresour. Technol. 90 (2003) 39—-47. doi:10.1016/50960-8524(03)00097-X.

M.J). Diaz, A. Alfaro, M.M. Garcia, M.E. Eugenio, J. Ariza, F. Lépez, Ethanol Pulping from
Tagasaste ( Chamaecytisus proliferus L.F . ssp palmensis ). A New Promising Source for Cellulose
Pulp, Ind. Eng. Chem. Res. 43 (2004) 1875-1881. d0i:10.1021/ie030611a.

M.M. Hepditch, R.K. Thring, Alkaline cupric oxide and nitrobenzene oxidation of Alcell® lignin,
Can. J. Chem. Eng. 75 (1997) 1108-1114.

W.J.J. Huijgen, P.J. de Wild, J.H. Reith, Lignin Production by Organosolv Fractionation of
Lignocellulosic Biomass, in: Present. Int. Biomass Valoris. Congr., 2010: p. 15.
ftp://ftp.ecn.nl/pub/www/library/report/2010/110083.pdf (accessed January 21, 2015).

J.-L. Wertz, La lignine, Rapp. Synthese Doc. ValBiom-Gembloux AgroBio Tech Novembre 2010.
(n.d.). http://valbiom.be/files/gallery/rapportlignine2411101294320328.pdf (accessed May 19,
2014).

A.G. Vishtal, A. Kraslawski, Challenges in industrial applications of technical lignins,
BioResources. 6 (2011) 3547—-3568.

P. Kaparaju, C. Felby, Characterization of lignin during oxidative and hydrothermal pre-
treatment processes of wheat straw and corn stover, Bioresour. Technol. 101 (2010) 3175—
3181. doi:10.1016/j.biortech.2009.12.008.

T.N. Trinh, P.A. Jensen, K. Dam-Johansen, N.O. Knudsen, H.R. Sgrensen, S. Hvilsted, Comparison
of Lignin, Macroalgae, Wood, and Straw Fast Pyrolysis, Energy Fuels. 27 (2013) 1399-1409.
doi:10.1021/ef301927y.

J.H. Lora, Characteristics, industrial sources, and utilization of lignins from non-wood plants, in:
Chem. Modif. Prop. Usage Lignin, Springer, 2002: pp. 267-282.
http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-1-4615-0643-0_14 (accessed May 28, 2014).

R.J.A. Gosselink, Lignin as a renewable aromatic resource for the chemical industry,
Wageningen University, 2011. http://www.wageningenur.nl/upload_mm/d/7/f/35cbaa28-
eld6-4d6a-88f1-bfal265b9af0_Mini-symp%206-12-
2011%20Gosselink_Lignin%20as%20a%20renewable%20aromatic%20resource%20for%20the
%20chem%20ind.pdf (accessed January 17, 2014).

Dominique APPERT, Les Polyamides de nombreux atouts autorisant un large spectre d’usages,
(2015). http://www.innovdays-
plasturgie.com/innovdays/Illustrations/Documents/InnovDays/2014/20141120_polyamides/A
rticle_Presse-20nov14-POLYAMIDES.pdf (accessed March 25, 2017).

B. Guérin, Polyamides PA, Ed. Techniques Ingénieur, 1994.

Oleris® Esterol A - Blend of natural methyl esters of linear fatty acids (essentially in C18)., (n.d.).
http://www.arkema.com/en/products/product-finder/product-viewer/Oleris-Esterol-A/
(accessed March 31, 2017).

57




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

L'Undécylénate de méthyle Oleris® par Arkema - L’ester méthylique de I'acide undécylénique,
issu de I'huile de ricin., (n.d.). http://www.arkema.com/fr/produits/product-finder/detail-de-
produit/Undecylenate-de-methyle-Oleris/ (accessed March 31, 2017).

Heptaldéhyde Oleris® d’Arkema- Aldéhyde biosourcé, issu du craquage de I’huile de ricin, (n.d.).
http://www.arkema.com/fr/produits/product-finder/detail-de-produit/n-Heptaldehyde-
Oleris/ (accessed March 31, 2017).

Acide undecylénique Oleris® - Acide gras naturel en C10 dérivé de I'huile de ricin., (n.d.).
http://www.arkema.com/fr/produits/product-finder/detail-de-produit/Acide-undecylenique-
Oleris/ (accessed March 31, 2017).

J.-F. Devaux, G. L&, B. Pees, Application of eco-profile methodology to polyamide 11, Arkema
Unpubl. Www Arkema
CompdfENproductstechnicalpolymersrilsanrilsanwebsite2011rilsanecoprofilearticle Pdf. (n.d.).
http://www.extremematerials-
arkema.com/export/sites/technicalpolymers/.content/medias/downloads/article-
reprints/rilsan-article-reprints/RilsanFamily _eco-profile_article.pdf (accessed March 31, 2017).

Patrice Perret, From castor oil to Specialty Polyamides: the success of the diversification, (2014).

SARRAZIN LAure, Le Ricin, une source renouvelable pour les polyamides de performance...,
(2015). http://www.innovdays-
plasturgie.com/innovdays/Illustrations/Documents/InnovDays/2015/20150611_biosources/6-
ARKEMA-11juin2015.pdf (accessed March 31, 2017).

J.R. Flesher, Pebax® Polyether Block Amide — A New Family of Engineering Thermoplastic
Elastomers, in: R.B. Seymour, G.S. Kirshenbaum (Eds.), High Perform. Polym. Their Orig. Dev.,
Springer Netherlands, Dordrecht, 1986: pp. 401-408.
http://www.springerlink.com/index/10.1007/978-94-011-7073-4_38 (accessed January 16,
2017).

S. Fakirov, Handbook of condensation thermoplastic elastomers, John Wiley & Sons, 2006.

Arkema, Pebax at 4th PLASTIC Japan, (2015).
http://www.arkema.co.jp/export/sites/japan/.content/medias/downloads/plastic-japan-
2015-pebax-jp.pdf (accessed April 1, 2017).

G. Deleens, P. Foy, E. Maréchal, Synthese et caracterisation de copolycondensats sequences
poly (amide-seg-ether)—IIl. Etude de la reaction de polycondensation du polyamide-11
SgmegaS, SgmegaS’dicarboxylique et du polyoxyethylene SgemegaS, SgmegaS’dihydroxy.
Determination des constantes de vitesse et de I'energie d’activation, Eur. Polym. J. 13 (1977)
353-360.

V.l. Bondar, B.D. Freeman, |. Pinnau, Gas sorption and characterization of poly (ether-b-amide)
segmented block copolymers, J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 37 (1999) 2463—-2475.

V.l. Bondar, B.D. Freeman, |. Pinnau, Gas transport properties of poly (ether-b-amide)
segmented block copolymers, J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 38 (2000) 2051-2062.

J.H. Kim, S.Y. Ha, Y.M. Lee, Gas permeation of poly (amide-6-b-ethylene oxide) copolymer, J.
Membr. Sci. 190 (2001) 179-193.

58




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

(53]

[54]

[55]

[56]

[57]

(58]

[59]

[60]

M.E. Rezac, T. John, P.H. Pfromm, Effect of copolymer composition on the solubility and
diffusivity of water and methanol in a series of polyether amides, J. Appl. Polym. Sci. 65 (1997)
1983-1993. doi:10.1002/(SIC1)1097-4628(19970906)65:10<1983::AID-APP16>3.0.CO;2-Y.

» OPW Trend Check for May 2017 — Castor oil and castor oil derivatives, (n.d.). https://blog.opw-
ingredients.com/en/opw-trend-check-for-may-2017-castor-oil-and-castor-oil-derivatives/
(accessed June 4, 2017).

G. Borvon, Histoire du carbone et du CO2, Vuibert, 2013.

T.A. Edison, Electric lamp, US223898 A, 1880. http://www.google.fr/patents/US223898
(accessed January 25, 2017).

High Performance Carbon Fibers - National Historic Chemical Landmark, Am. Chem. Soc. (n.d.).
https://www.acs.org/content/acs/en/education/whatischemistry/landmarks/carbonfibers.ht
ml (accessed January 25, 2017).

B. Vigolo, Macroscopic Fibers and Ribbons of Oriented Carbon Nanotubes, Science. 290 (2000)
1331-1334. d0i:10.1126/science.290.5495.1331.

Filamentary graphite and method for producing the same, n.d.
http://www.google.com/patents/US2957756 (accessed January 25, 2017).

P. Morgan, Carbon fibers and their composites, CRC press, 2005.

K.K. Koziol, D. Janas, E. Brown, L. Hao, Thermal properties of continuously spun carbon
nanotube fibres, Phys. E Low-Dimens. Syst. Nanostructures. 88 (2017) 104-108.
doi:10.1016/j.physe.2016.12.011.

K. Koziol, J. Vilatela, A. Moisala, M. Motta, P. Cunniff, M. Sennett, A. Windle, High-Performance
Carbon Nanotube Fiber, Science. 318 (2007) 1892-1895. doi:10.1126/science.1147635.

M. Motta, A. Moisala, I.A. Kinloch, A.H. Windle, High Performance Fibres from ‘Dog Bone’
Carbon Nanotubes, Adv. Mater. 19 (2007) 3721-3726. doi:10.1002/adma.200700516.

Z. Xu, H. Sun, X. Zhao, C. Gao, Ultrastrong Fibers Assembled from Giant Graphene Oxide Sheets,
Adv. Mater. 25 (2013) 188-193. doi:10.1002/adma.201203448.

B.A. Newcomb, Processing, structure, and properties of carbon fibers, Compos. Part Appl. Sci.
Manuf. 91 (2016) 262-282. doi:10.1016/j.compositesa.2016.10.018.

A.SHINDO, Some Properties of PAN-Based Carbon Fiber, J. Ceram. Soc. Jpn. 69 (1961) C195—
C199.

A. Shindo, Study of carbon fiber — Growth of crytallite in heat treatment, Osaka, 1961.
https://www.aist.go.jp/pdf/aist_e/synthesiology_e/vol2_no2/vol2_02 p154 p164.pdf
(accessed February 27, 2017).

A. Shindo, Method of manufacturing carbon or graphite materials, 304892, 1959.

O. Nakamura, T. Ohana, M. Tazawa, S. Yokota, W. Shinoda, O. Nakamura, J. Itoh, Study on the
PAN carbon-fiber-innovation for modeling a successful R&amp;D management, Synth. Engl. Ed.
2 (2009) 154-164. doi:10.5571/syntheng.2.154.

59




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

L.L. Estes, H. Sattler, H. Berg, K.-H. Wolf, M. Kausch, H. Schréer, A. Pellegrini, P. Olivieri, W.
Schoene, A. Nogaj, others, Fibers, 4. Synthetic Organic, Ullmanns Encycl. Ind. Chem. (2000).
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/14356007.a10_567/full (accessed February 28,
2017).

P. Rajalingam, G. Radhakrishxan, POLYACRYLONITRILE PRECURSOR FOR CARBON FIBERS, J.
Macromol. Sci. Part C Polym. Rev. 31 (1991) 301-310. doi:10.1080/15321799108021925.

T. Nakajima, K. Kajiwara, eds., Advanced fiber spinning technology <engl.>, Woodhead
Publishing, Cambridge, UK, 1994.

INRS, Acrylonitrile - Fiche toxicologique n°105, (2016).
http://www.inrs.fr/dms/ficheTox/FicheFicheTox/FICHETOX_105-2/FicheTox_105.pdf
(accessed February 28, 2017).

E. Frank, L.M. Steudle, D. Ingildeev, J.M. Sporl, M.R. Buchmeiser, Carbon Fibers: Precursor
Systems, Processing, Structure, and Properties, Angew. Chem. Int. Ed. 53 (2014) 5262-5298.
doi:10.1002/anie.201306129.

D.D. Edie, The effect of processing on the structure and properties of carbon fibers, Carbon. 36
(1998) 345-362.

D. Ingildeev, F. Hermanutz, K. Bredereck, F. Effenberger, Novel Cellulose/Polymer Blend Fibers
Obtained Using lonic Liquids, Macromol. Mater. Eng. 297 (2012) 585-594.
doi:10.1002/mame.201100432.

0.P. Bahl, L.M. Manocha, Characterization of oxidised pan fibres, Carbon. 12 (1974) 417-423.

A. Ju, Z. Liu, M. Luo, H. Xu, M. Ge, Molecular design and pre-oxidation mechanism of
acrylonitrile copolymer used as carbon fiber precursor, J. Polym. Res. 20 (2013).
doi:10.1007/s10965-013-0318-y.

Z. Zhang, J.D. Atkinson, B. Jiang, M.J. Rood, Z. Yan, Nitric oxide oxidation catalyzed by
microporous activated carbon fiber cloth: An updated reaction mechanism, Appl. Catal. B
Environ. 148-149 (2014) 573-581. d0i:10.1016/j.apcatb.2013.10.050.

P.C. Kang, G.Q. Chen, B. Zhang, G.H. Wu, S. Mula, C.C. Koch, Oxidation protection of carbon
fibers by a reaction sintered nanostructured SiC coating, Surf. Coat. Technol. 206 (2011) 305—
311. doi:10.1016/j.surfcoat.2011.07.016.

S. Dalton, F. Heatley, P.M. Budd, Thermal stabilization of polyacrylonitrile fibres, Polymer. 40
(1999) 5531-5543.

M.S.A. Rahaman, A.F. Ismail, A. Mustafa, A review of heat treatment on polyacrylonitrile fiber,
Polym. Degrad. Stab. 92 (2007) 1421-1432. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2007.03.023.

J.D. Moskowitz, Polyacrylonitrile copolymers: Effects of molecular weight, polydispersity,
composition, and sequencing on thermal ring-closing stabilization,  2015.
http://aquila.usm.edu/dissertations/173/ (accessed February 28, 2017).

H. Kumar, Temperature: Stabilization in Oxidation stage during Carbon Fibre production, (n.d.).
http://www.ijesi.org/papers/Vol(3)8/Version-1/D0381023027.pdf (accessed January 29, 2017).

60




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

(82]

[83]

[84]

[85]

(86]

[87]

[88]

[89]

G. Dupupet, Fibres de carbone, Ed. Techniques Ingénieur, 2008.

J. Mittal, R.B. Mathur, O.P. Bahl, M. Inagaki, Post spinning treatment of PAN fibers using succinic
acid to produce high performance carbon fibers, Carbon. 36 (1998) 893-897.
doi:10.1016/50008-6223(97)00198-X.

X. Huang, Fabrication and Properties of Carbon Fibers, Materials. 2 (2009) 2369-2403.
doi:10.3390/ma2042369.

Q. Ma, A. Gao, Y. Tong, Z. Zhang, The densification mechanism of polyacrylonitrile carbon fibers
during carbonization, New Carbon Mater. 31 (2016) 550-554. do0i:10.1016/51872-
5805(16)60031-8.

E. Frank, F. Hermanutz, M.R. Buchmeiser, Carbon Fibers: Precursors, Manufacturing, and
Properties, Macromol. Mater. Eng. 297 (2012) 493-501. do0i:10.1002/mame.201100406.

W. Watt, W. Johnson, Mechanism of oxidisation of polyacrylonitrile fibres, Nature. 257 (1975)
210-212. doi:10.1038/257210a0.

O. Sugio, Production of Carbon Filaments from Low-Priced Pitches, US3629379 (A), 1971.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19711221&DB=&loc
ale=en_EP&CC=US&NR=3629379A&KC=A&ND=4 (accessed March 1, 2017).

Procédé de production de filament de carbone ou de graphite a partir de poix, FR1465030 (A),
1967.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19670106&DB=&loc
ale=en_EP&CC=FR&NR=1465030A&KC=A&ND=4 (accessed March 1, 2017).

T. Matsumoto, Mesophase pitch and its carbon fibers, Pure Appl. Chem. 57 (1985).
doi:10.1351/pac198557111553.

Harold Beuther, Richard G. Goldthwait, Manufacture and Use of Solid Petroleum Pitch, Gu | f’
R.esearch & Development Company, Pittsburgh; Pennsylvania, 1962.
http://web.anl.gov/PCS/acsfuel/preprint%20archive/Files/06_2 ATLANTIC%20CITY_09-
62_0001.pdf (accessed March 1, 2017).

F. Nazem, Apparatus for controlling the cross-sectional structure of mesophase pitch derived
fibers, US4480977 (A), 1984.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19841106&DB=&loc
ale=en_EP&CC=US&NR=4480977A&KC=A&ND=4 (accessed March 1, 2017).

D.D. Edie, M.G. Dunham, Melt spinning pitch-based carbon fibers, Carbon. 27 (1989) 647—655.

D.D. Edie, N.K. Fox, B.C. Barnett, C.C. Fain, Melt-spun non-circular carbon fibers, Carbon. 24
(1986) 477-482.

William Johnson, Farnborough, Perfectionnements aux procédés pour la production de fibre
carbonisable, FR2062005 (A5), 1971.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19710625&DB=&loc
ale=en_EP&CC=FR&NR=2062005A5&KC=A5&ND=4 (accessed February 27, 2017).

61




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

B. Clau?, E. Fitzer, Fibers, 11. Inorganic Fibers, Survey, in: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA
(Ed.), Ullmanns Encycl. Ind. Chem., Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany,
2012. doi:10.1002/14356007.a11_001.pub3.

I. Tomizuka, Y. Isoda, Y. Amamiya, Carbon fibre from a high-modulus polyamide fibre (Kevlar),
Tanso. 1981 (1981) 93-101.

AV. Tovmash, A.K. Budyka, V.G. Mamagulashvili, V.A. Rykunov, A.D. Shepelev, B.I.
Ogorodnikov, Adsorption of hydrogen and methane by carbon foam based on carbonized
polyamide fibres, Fibre Chem. 39 (2007) 450-453.

D.W. Gibson, K.B. Mcghee, R.C. Stroup, Graphite cloth laminates, US3174895 (A), 1965.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19650323&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=3174895A&KC=A&ND=1 (accessed March 1, 2017).

W.C. Beasley, Shredded carbonaceous fiber compactions and method of making the same,
US3407038 A, 1968. http://www.google.ch/patents/US3407038 (accessed March 1, 2017).

P.K. Jangala, H. Rong, Making Rayon Fiber 1999, (n.d.).
http://www.eng.auburn.edu/~drmills/mans382/Rayon/Making%20Rayon%20Fiber.pdf
(accessed March 2, 2017).

S. Zikeli, B. Wolschner, D. Eichinger, R. Jurkovic, H. Firgo, Process and arrangement for preparing
a solution of cellulose, US5094690 (A), 1992.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19920310&DB=&loc

ale=fr_EP&CC=US&NR=5094690A&KC=A&ND=4 (accessed March 2, 2017).

S. Zikeli, Process of and apparatus for making celluose products, US5603883 (A), 1997.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19970218&DB=&loc
ale=fr_EP&CC=US&NR=5603883A&KC=A&ND=4 (accessed March 2, 2017).

D. Klemm, ed., Comprehensive cellulose chemistry, Wiley-VCH, Weinheim ; New York, 1998.

A. Oberlin, M. Villey, A. Combaz, Influence of elemental composition on carbonization: pyrolysis
of kerosene shale and kuckersite, Carbon. 18 (1980) 347—-353.

M. Northolt, The structure and properties of cellulose fibres spun from an anisotropic
phosphoric acid solution, Polymer. 42 (2001) 8249-8264. doi:10.1016/S0032-3861(01)00211-
7.

V.K. Varshney, S. Naithani, Chemical Functionalization of Cellulose Derived from
Nonconventional Sources, in: S. Kalia, B.S. Kaith, I. Kaur (Eds.), Cellul. Fibers Bio- Nano-Polym.
Compos., Springer Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 2011: pp. 43-60. doi:10.1007/978-3-
642-17370-7_2.

C.M. Lakshmanan, H.E. Hoelscher, Production of Levoglucosan by Pyrolysis of Carbohydrates
Pyrolysis in Hot Inert Gas Stream, Starch-Starke. 22 (1970) 261-264.

A.M. Emsley, G.C. Stevens, Kinetics and mechanisms of the low-temperature degradation of
cellulose, Cellulose. 1 (1994) 26-56.

S.L. Madorsky, V.E. Hart, S. Straus, Thermal degradation of cellulosic materials, National Bureau
of Standards, 1958. http://archive.org/details/jresv60n4p343 (accessed March 2, 2017).

62




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

S.L. Madorsky, V.E. Hart, S. Straus, Pyrolysis of cellulose in a vacuum, National Bureau of
Standards, 1956. http://archive.org/details/jresv56n6p343 (accessed March 2, 2017).

A.C. Pastor, F. Rodriguez-Reinoso, H. Marsh, M.A. Martinez, Preparation of activated carbon
cloths from viscous rayon. Part |. Carbonization procedures, Carbon. 37 (1999) 1275-1283.

P.H. Brunner, P.V. Roberts, The significance of heating rate on char yield and char properties in
the pyrolysis of cellulose, Carbon. 18 (1980) 217-224.

M.M. Tang, R. Bacon, Carbonization of cellulose fibers—I. Low temperature pyrolysis, Carbon.
2 (1964) 211IN1215-214220.

Frederick (Fred) S. Baker, Low Cost Carbon Fiber from Renewable Resources, (2010).
http://www1.eere.energy.gov/vehiclesandfuels/pdfs/merit_review_2010/lightweight_materi
als/Im005_baker _2010_o.pdf (accessed November 27, 2013).

I. Norberg, Y. Nordstrom, R. Drougge, G. Gellerstedt, E. Sjoholm, A new method for stabilizing
softwood kraft lignin fibers for carbon fiber production, J. Appl. Polym. Sci. 128 (2013) 3824-
3830. doi:10.1002/app.38588.

B. Wohlmann, M. Woelki, S. Stuesgen, Thermoplastic lignin for producing carbon fibers,
TW201219457 (A), 2012.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20120516&DB=&loc
ale=&CC=TW&NR=201219457A&KC=A&ND=1 (accessed March 7, 2017).

B. Wohlmann, S. Stuesgen, Meltable Lignin Derivative and Lignin Derivative Fiber Produced
Therefrom, WO02013144123 (A1), 2013.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20131003&DB=&loc
ale=en_EP&CC=WO&NR=2013144123A1&KC=A1&ND=6 (accessed April 15, 2017).

O.L. Adrianowycz, B.K. Alnasleh, C.-F. Chang, O. Gul, A.A. Hausner, R.E. Miller, Carbon fibers
derived from lignin/carbon residue, CN104797750 (A), 2015.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20150722&DB=&loc
ale=en_EP&CC=CN&NR=104797750A&KC=A&ND=8 (accessed May 26, 2017).

C.-F. Chang, B. Alnasleh, O. Gul, R. Miller, A. Hausner, O. Adrianowycz, C. Chen, B. Askey, Carbon
Fibers Derived from Lignin, W02014046826 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20140327&DB=&loc
ale=en_EP&CC=WO&NR=2014046826A1&KC=A1&ND=8 (accessed May 26, 2017).

Robert C Eckert,, Zia Abdullah, CARBON FIBERS FROM KRAFT SOFTWOOD LIGNIN, 2008.

R. Eckert, Z. Abdullah, Process of Forming Carbon Fibers from Kraft Softwood Lignin, EP2160485
(A1) Abstract  of  corresponding  document: US2008317661 (A1), 2010.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20100310&DB=EPO
DOC&locale=en_EP&CC=EP&NR=2160485A1&KC=A1&ND=4 (accessed May 26, 2017).

A. Berlin, Carbon Fibre Compositions Comprising Lignin Derivatives, CA2798268 (A1), 2011.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20110818&DB=EPO
DOC&locale=en_EP&CC=CA&NR=2798268A1&KC=A1&ND=4 (accessed May 26, 2017).

A. Lehmann, H. Ebeling, H.-P. Fink, Method for the production of lignin-containing precursor
fibres and also carbon fibres, NZ617199 (A), 2017.

63




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20170331&DB=EPO
DOC&locale=en_EP&CC=NZ&NR=617199A&KC=A&ND=4 (accessed May 26, 2017).

D. a Baker, O. Hosseinaei, High Glass Transition Lignins and Lignin Derivatives for the
Manufacture of Carbon and Graphite Fibers, US2014271443 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20140918&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=2014271443A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 29, 2017).

A.K. Naskar, T. Saito, J.M. Pickel, F.S. Baker, C.C. Eberle, R.E. Norris, J.R. Mielenz, Lignin-derived
thermoplastic co-polymers and methods of preparation, 2014.
http://www.google.com/patents/US20140045996 (accessed April 7, 2014).

F.S. Baker, D. a Baker, P.A. Menchhofer, Carbon Nanotube (cnt)-Enhanced Precursor for Carbon
Fiber Production and Method of Making a Cnt-Enhanced Continuous Lignin Fiber,
US2011285049 (A1), 2011.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20111124&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=2011285049A1&KC=A1&ND=1 (accessed April 29, 2017).

F.S. Baker, Activated carbon fibers and engineered forms from renewable resources, 2007.
http://www.google.com/patents/US7727932 (accessed April 7, 2014).

DROUGGE, Rickard, BRODIN, Ida, NORDSTROM, Ylva, Method for producing a lignin fiber, 2012.

E. SJOHOLM, G. GELLERSTEDT, R. DROUGGE, |I. NORBERG, Y. NORDSTROM, E. Sjholm, G.
Gellerstedt, R. Drougge, I. Norberg, Y. Nordstrom, Method for Producing a Lignin Fiber,
US2014219909 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20140807&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=2014219909A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 15, 2017).

S.-J. Liou, J.-H. Yeh, C.-C. Shih, Carbon Fiber Composite Material and Method for Preparing the
Same, US2014154456 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20140605&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=2014154456A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 29, 2017).

Dimitris s-Argyropoulos, High value lignin derivatives, polymers, and copolymers and use
thereof in thermoplastic, thermoset, composite, and carbon fiber applications, 2013.

A. Berlin, Carbon Fibre Compositions Comprising Lignin Derivatives, US2013211056 (A1), 2013.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20130815&DB=&loc
ale=en_EP&CC=US&NR=2013211056A1&KC=A1&ND=6 (accessed April 15, 2017).

E. Sjoeholm, G. Gellerstedt, R. Drougge, |. Norberg, Method for Stabilizing Lignin Fiber for
Further Conversion to Carbon Fiber, W02013112100 (A1), 2013.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20130801&DB=&loc
ale=&CC=WO&NR=2013112100A1&KC=A1&ND=1 (accessed March 7, 2017).

LEHMANN, Andre, deEBELING,, FINK, Hans-Peter, Method for the production of lignin-
containing precursor fibres and also carbon fibres, 2012.

K. Sudo, K. Shimizu, Method for manufacturing lignin for carbon fiber spinning, US5344921 (A),
1994,
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19940906&DB=&loc
ale=en_EP&CC=US&NR=5344921A&KC=A&ND=4 (accessed March 7, 2017).

64




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

carbon, carbonized, lignin, fiber, fibre - Google Patents, (n.d.).
https://patents.google.com/?g=carbon&qg=carbonized&q=lignin&q=fiber&qg=fibre  (accessed
March 3, 2017).

Sugio Otani, Kiryu-shi, Yoshihlko Fukuoka, Bunjiro, lgarashi, Kesao Sasaki, Takasaki-shi,
METHOD FOR PRODUCING CARBONIZED LIGNIN FIBER, 1964.

V. Davé, A. Prasad, H. Marand, W.G. Glasser, Molecular organization of lignin during
carbonization, Polymer. 34 (1993) 3144-3154.

Process for the production of carbon fibers, 1970.
https://patents.google.com/patent/US3723609A/en (accessed March 3, 2017).

M. Mansmann, G. Winter, G. Pampus, N. Schon, Process for the Production of Carbon Fibers,
US3723609 (A), 1973.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19730327&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=3723609A&KC=A&ND=1 (accessed April 15, 2017).

A.W. Hochloff, Eine elastometrische Methode zur Quellungsmessung, Colloid Polym. Sci. 61
(1932) 364-365.

Alan Montague Gould, Manufacture of Carbon Fibre, GB1358164 (A), 1974.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19740626&DB=EPO
DOC&Ilocale=en_EP&CC=GB&NR=1358164A&KC=A&ND=4 (accessed April 29, 2017).

F.S. Baker, Activated carbon fibers and engineered forms from renewable resources, 2007.
http://www.google.com/patents/US7727932 (accessed April 7, 2014).

D.A. Baker, F.S. Baker, P.A. Menchhofer, Carbon nanotube (cnt)-enhanced precursor for carbon
fiber production and method of making a cnt-enhanced continuous lignin fiber, 2010.
http://www.google.com/patents/US20110285049 (accessed April 7, 2014).

D.A. Baker, T.G. Rials, Recent advances in low-cost carbon fiber manufacture from lignin, J. Appl.
Polym. Sci. 130 (2013) 713—728. d0i:10.1002/app.39273.

S. Wang, Z. Zhou, H. Xiang, W. Chen, E. Yin, T. Chang, M. Zhu, Reinforcement of lignin-based
carbon fibers with functionalized carbon nanotubes, Compos. Sci. Technol. 128 (2016) 116-122.
doi:10.1016/j.compscitech.2016.03.018.

DROUGGE, Rickard, BRODIN, Ida, NORDSTROM, Ylva, Method for producing a lignin fiber, 2012.
Y. Nordstrém, Development of softwood kraft lignin based carbon fibers, 2012.

Y. Nordstrom, |. Norberg, E. Sjoholm, R. Drougge, A new softening agent for melt spinning of
softwood kraft lignin, J. Appl. Polym. Sci. 129 (2013) 1274-1279. doi:10.1002/app.38795.

Elisabeth SJOHOLM, Géran Gellerstedt, Rickard DROUGGE, Ida Norberg, Method for stabilizing
lignin fiber for further conversion to carbon fiber, WO 2013112100 A1, 2013.

A. Oroumei, B. Fox, M. Naebe, Thermal and Rheological Characteristics of Biobased Carbon
Fiber Precursor Derived from Low Molecular Weight Organosolv Lignin, ACS Sustain. Chem. Eng.
3 (2015) 758-769. doi:10.1021/acssuschemeng.5b00097.

65




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

H.C. Liu, A.-T. Chien, B.A. Newcomb, Y. Liu, S. Kumar, Processing, Structure, and Properties of
Lignin- and CNT-Incorporated Polyacrylonitrile-Based Carbon Fibers, ACS Sustain. Chem. Eng. 3
(2015) 1943-1954. doi:10.1021/acssuschemeng.5b00562.

S.P. Maradur, C.H. Kim, S.Y. Kim, B.-H. Kim, W.C. Kim, K.S. Yang, Preparation of carbon fibers
from a lignin copolymer with polyacrylonitrile, Synth. Met. 162 (2012) 453-459.
doi:10.1016/j.synthmet.2012.01.017.

H. Jaeger, M. Heine, F. Effenberger, Precursor Fibres Based on Renewable Resources,
W02013020919 (A1), 2013.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20130214&DB=&loc
ale=&CC=WO&NR=2013020919A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 15, 2017).

X.Dong, C. Lu, P. Zhou, S. Zhang, L. Wang, D. Li, Polyacrylonitrile/lignin sulfonate blend fiber for
low-cost carbon fiber, RSC Adv. 5 (2015) 42259-42265. doi:10.1039/C5RA01241D.

P.J. Bissett, C.W. Herriott, Lignin/Polyacrylonitrile-Containing Dopes, Fibers, and Methods of
Making Same, US2014302315 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20141009&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=2014302315A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 15, 2017).

H. Nitz, H. Semke, R. Milhaupt, Influence of Lignin Type on the Mechanical Properties of Lignin
Based Compounds, Macromol. Mater. Eng. 286 (2001) 737-743. do0i:10.1002/1439-
2054(20011201)286:12<737::AID-MAME737>3.0.C0O;2-2.

A.K. Naskar, C.D. Tran, High Performance Lignin-Acrylonitrile Polymer Blend Materials,
US2017015828 (A1), 2017.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20170119&DB=EPO
DOC&locale=en_EP&CC=US&NR=2017015828A1&KC=A1&ND=4 (accessed April 29, 2017).

G. Husman, Development and commercialization of a novel low-cost carbon fiber, in: Present.
2012 DOE Hydrog. Fuel Cells Program Veh. Technol. Program Annu. Merit Rev. Peer Eval. Meet.,
2012.

http://www.eere.energy.gov/vehiclesandfuels/pdfs/merit_review 2012/lightweight_material
s/Im048_husman_2012_o.pdf (accessed May 28, 2014).

M.O. Seydibeyoglu, A Novel Partially Biobased PAN-Lignin Blend as a Potential Carbon Fiber
Precursor, J. Biomed. Biotechnol. 2012 (2012) 1-8. doi:10.1155/2012/598324.

J.F. Kadla, S. Kubo, R.A. Venditti, R.D. Gilbert, A.L. Compere, W. Griffith, Lignin-based carbon
fibers for composite fiber applications, Carbon. 40 (2002) 2913-2920.

S. Kubo, J.F. Kadla, Poly(Ethylene Oxide)/Organosolv Lignin Blends: Relationship between
Thermal Properties, Chemical Structure, and Blend Behavior, Macromolecules. 37 (2004) 6904—
6911. doi:10.1021/ma0490552.

S. Kubo, J.F. Kadla, Kraft lignin/poly(ethylene oxide) blends: Effect of lignin structure on
miscibility and hydrogen bonding, J. Appl. Polym. Sci. 98 (2005) 1437-1444.
doi:10.1002/app.22245.

A. Awal, M. Sain, Characterization of soda hardwood lignin and the formation of lignin fibers by
melt spinning, J. Appl. Polym. Sci. 129 (2013) 2765-2771. doi:10.1002/app.38911.

66




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

V. Poursorkhabi, A.K. Mohanty, M. Misra, Electrospinning of aqueous lignin/poly(ethylene
oxide) complexes, J. Appl. Polym. Sci. 132 (2015) n/a-n/a. doi:10.1002/app.41260.

Q. Yu, A. Bahi, F. Ko, Influence of Poly(ethylene oxide) (PEO) Percent and Lignin Type on the
Properties of Lignin/PEO Blend Filament: Influence of Poly(ethylene oxide) (PEO) Percent...,
Macromol. Mater. Eng. 300 (2015) 1023—1032. doi:10.1002/mame.201500045.

A.E. Imel, A.K. Naskar, M.D. Dadmun, Understanding the Impact of Poly(ethylene oxide) on the
Assembly of Lignin in Solution toward Improved Carbon Fiber Production, ACS Appl. Mater.
Interfaces. 8 (2016) 3200—-3207. doi:10.1021/acsami.5b10720.

S. Kubo, J.F. Kadla, Lignin-based Carbon Fibers: Effect of Synthetic Polymer Blending on Fiber
Properties, J. Polym. Environ. 13 (2005) 97-105. doi:10.1007/s10924-005-2941-0.

M. Canetti, F. Bertini, Supermolecular structure and thermal properties of poly(ethylene
terephthalate)/lignin  composites, Compos. Sci. Technol. 67 (2007) 3151-3157.
doi:10.1016/j.compscitech.2007.04.013.

E. Svinterikos, |. Zuburtikudis, Tailor-Made Electrospun Nanofibers of Biowaste Lignin/Recycled
Poly(Ethylene Terephthalate), J. Polym. Environ. (2016). doi:10.1007/s10924-016-0806-3.

Keke Chen, Bio-renewable Carbon Fiber Precursor from Lignin, (2011).
http://www.ccur.iastate.edu/news/newsletters/2011/nov_dec/studentposters.pdf (accessed
December 3, 2013).

Keke Chen, Bio-renewable fibers extracted from lignin/ polylactide (PLA) blend, 2012.

M. Thunga, K. Chen, D. Grewell, M.R. Kessler, Bio-renewable precursor fibers from
lignin/polylactide blends for conversion to carbon fibers, Carbon. 68 (2014) 159-166.
doi:10.1016/j.carbon.2013.10.075.

M. Thunga, K. Chen, M.R. Kessler, Compositions Including Esterified Lignin and Poly(lactic Acid)
and Carbon Fibers Produced Therefrom, US2014099505 (A1), 2014.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=20140410&DB=&loc
ale=en_EP&CC=US&NR=2014099505A1&KC=A1&ND=6 (accessed April 15, 2017).

Michael R. Kessler,, Mahendra Thunga, Low Cost, Bio-Renewable Carbon Fibers from Lignin/PLA
Blends and Graft Copolymers, (2014).

Y.-L. Chung, J.V. Olsson, R.J. Li, C.W. Frank, R.M. Waymouth, S.L. Billington, E.S. Sattely, A
Renewable Lignin—Lactide Copolymer and Application in Biobased Composites, ACS Sustain.
Chem. Eng. 1 (2013) 1231-1238. doi:10.1021/5c4000835.

R. Chen, New Engineered Materials from Biobased Plastics and Lignin, 2013.
http://atrium.lib.uoguelph.ca/xmlui/handle/10214/5294 (accessed May 6, 2017).

S. Wang, Y. Li, H. Xiang, Z. Zhou, T. Chang, M. Zhu, Low cost carbon fibers from bio-renewable
Lignin/Poly(lactic acid) (PLA) blends, Compos. Sci. Technol. 119 (2015) 20-25.
doi:10.1016/j.compscitech.2015.09.021.

J. Wang, R.S.J. Manley, D. Feldman, Synthetic polymer-lignin copolymers and blends, Prog.
Polym. Sci. 17 (1992) 611-646.

67




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189]

P. Alexy, B. KoSikovd, G. Podstranska, The effect of blending lignin with polyethylene and
polypropylene on physical properties, Polymer. 41 (2000) 4901—4908.

L. Dehne, C. Vila Babarro, B. Saake, K.U. Schwarz, Influence of lignin source and esterification
on properties of lignin-polyethylene blends, Ind. Crops Prod. 86 (2016) 320-328.
doi:10.1016/j.indcrop.2016.04.005.

G. Cazacu, M.C. Pascu, L. Profire, A.l. Kowarski, M. Mihaes, C. Vasile, Lignin role in a complex
polyolefin blend, Ind. Crops Prod. 20 (2004) 261-273. doi:10.1016/j.indcrop.2004.04.030.

R. Pucciariello, V. Villani, C. Bonini, M. D’Auria, T. Vetere, Physical properties of straw lignin-
based polymer blends, Polymer. 45 (2004) 4159-4169. doi:10.1016/j.polymer.2004.03.098.

P. Alexy, B. Kosikovd, G. Podstranska, The effect of blending lignin with polyethylene and
polypropylene on physical properties, Polymer. 41 (2000) 4901-4908.

S. Kubo, T. Yoshida, J.F. Kadla, Surface Porosity of Lignin/PP Blend Carbon Fibers, J. Wood Chem.
Technol. 27 (2007) 257-271. doi:10.1080/02773810701702238.

A. De Chirico, M. Armanini, P. Chini, G. Cioccolo, F. Provasoli, G. Audisio, Flame retardants for
polypropylene based on lignin, Polym. Degrad. Stab. 79 (2003) 139-145.

M. Canetti, F. Bertini, A. De Chirico, G. Audisio, Thermal degradation behaviour of isotactic
polypropylene blended with lignin, Polym. Degrad. Stab. 91 (2006) 494-498.
doi:10.1016/j.polymdegradstab.2005.01.052.

A. Gregorova, Z. Cibulkova, B. Kosikova, P. Simon, Stabilization effect of lignin in polypropylene
and recycled polypropylene, Polym. Degrad. Stab. 89 (2005) 553-558.
doi:10.1016/j.polymdegradstab.2005.02.007.

S. Kubo, J.F. Kadla, The Formation of Strong Intermolecular Interactions in Immiscible Blends of
Poly(vinyl alcohol) (PVA) and Lignin, Biomacromolecules. 4 (2003) 561-567.
doi:10.1021/bm025727p.

E. Corradini, E.A.G. Pineda, A.A.W. Hechenleitner, Lignin-poly (vinyl alcohol) blends studied by
thermal analysis, Polym. Degrad. Stab. 66 (1999) 199-208.

D.M. Fernandes, A.A.W. Hechenleitner, E.A.G. Pineda, Kinetic study of the thermal
decomposition of poly(vinyl alcohol)/kraft lignin derivative blends, Thermochim. Acta. 441
(2006) 101-109. doi:10.1016/j.tca.2005.11.006.

L. Su, G. Fang, Characterization of Cross-linked Alkaline Lignin/Poly (Vinyl Alcohol) Film with a
Formaldehyde Cross-linker, BioResources. 9 (2014) 4477-4488. doi:10.15376/biores.9.3.4477-
4488.

0. Sugio, F. Yoshihiko, I. Bunjiro, S. Kesao, Method for Producing Carbonized Lignin Fiber,
US3461082 (A), 1969.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio?FT=D&date=19690812&DB=&loc
ale=&CC=US&NR=3461082A&KC=A&ND=1 (accessed April 15, 2017).

Tomizuka I., Kurita T., Tanaka Y., Watanabe O., Voids in the Carbon Fibers Produced from Lignin
and PVA, J. Ceram. Assoc. Jpn. 79 (1971) 460-469. doi:10.2109/jcersj1950.79.916_460.

68




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

D.J. Johnson, I. Tomizuka, O. Watanabe, The fine structure of lignin-based carbon fibres, Carbon.
13 (1975) 321-325.

C. Lu, C. Blackwell, Q. Ren, E. Ford, Effect of the Coagulation Bath on the Structure and
Mechanical Properties of Gel-Spun Lignin/Poly(vinyl alcohol) Fibers, ACS Sustain. Chem. Eng. 5
(2017) 2949-2959. d0i:10.1021/acssuschemeng.6b02423.

M. Azadfar, A.H. Gao, S. Chen, Structural characterization of lignin: A potential source of
antioxidants guaiacol and 4-vinylguaiacol, Int. J. Biol. Macromol. 75 (2015) 58-66.
doi:10.1016/j.ijbiomac.2014.12.049.

Y. Qian, X. Qiu, S. Zhu, Sunscreen Performance of Lignin from Different Technical Resources and
Their General Synergistic Effect with Synthetic Sunscreens, ACS Sustain. Chem. Eng. 4 (2016)
4029-4035. doi:10.1021/acssuschemeng.6b00934.

S. Sahoo, M. Misra, A.K. Mohanty, Enhanced properties of lignin-based biodegradable polymer
composites using injection moulding process, Compos. Part Appl. Sci. Manuf. 42 (2011) 1710-
1718. doi:10.1016/j.compositesa.2011.07.025.

V.K. Thakur, M.K. Thakur, P. Raghavan, M.R. Kessler, Progress in Green Polymer Composites
from Lignin for Multifunctional Applications: A Review, ACS Sustain. Chem. Eng. 2 (2014) 1072—
1092. doi:10.1021/sc500087z.

T. Saito, R.H. Brown, M.A. Hunt, D.L. Pickel, J.M. Pickel, J.M. Messman, F.S. Baker, M. Keller, A.K.
Naskar, Turning renewable resources into value-added polymer: development of lignin-based
thermoplastic, Green Chem. 14 (2012) 3295. doi:10.1039/c2gc35933b.

C. Pouteau, S. Baumberger, B. Cathala, P. Dole, Lignin—polymer blends: evaluation of
compatibility by image analysis, C. R. Biol. 327 (2004) 935-943. d0i:10.1016/j.crvi.2004.08.008.

S.B. Mishra, A.K. Mishra, N.K. Kaushik, M.A. Khan, Study of performance properties of lignin-
based polyblends with polyvinyl chloride, J. Mater. Process. Technol. 183 (2007) 273-276.
doi:10.1016/j.jmatprotec.2006.10.016.

J. Zhou, X.G. Luo, X.Y. Lin, Studies on rheological property and miscibility of
lignosulfonate/polystyrene blends, Mater. Sci. Forum. 544 (2007) 463-466.

M. Reza Barzegari, A. Alemdar, Y. Zhang, D. Rodrigue, Mechanical and rheological behavior of
highly filled polystyrene with lignin, Polym. Compos. 33 (2012) 353-361. d0i:10.1002/pc.22154.

D. Schorr, Caractérisation et modification des lignines industrielles, Université Laval, 2014.
http://oatd.org/oatd/record?record=0ai%5C%3Atheses.ulaval.ca%5C%3A2014%5C%2F31091
(accessed May 25, 2017).

Global plastic production, Statista. (n.d.). https://www.statista.com/statistics/282732/global-
production-of-plastics-since-1950/ (accessed March 18, 2017).

Michael Kihnel, Thomas Kraus, CFRP market report |ICC 2016, (2016).
http://elib.dIr.de/109625/1/CFRP%20market%20report%201CC%202016%20K%C3%BChnel.pd
f (accessed March 18, 2017).

Red, C.,, P. Zimm., Global Market for Carbon Fiber Composites: Maintaining Competitiveness in
the Evolving Materials Market, in: La Jolla, CA, 2012.

69




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

[211]

N.A. Owen, O.R. Inderwildi, D.A. King, The status of conventional world oil reserves—Hype or
cause for concern?, Energy Policy. 38 (2010) 4743—-4749. doi:10.1016/j.enpol.2010.02.026.

Amit K Naskar, Carbon Fiber Composites Presentation to the Bridging the Gap Conference at
ORNL, (2013).
http://web.ornl.gov/adm/partnerships/events/2013_BTG/Presentations/7_Naskar_Carbon%2
Ofiber%20composites.pdf (accessed December 13, 2013).

Cliff Eberle, ORNL Carbon Fiber R&D Update, (2012).
http://www.cfcomposites.org/PDF/cliff_dayl.pdf (accessed December 13, 2013).

CFRP demand to grow at 13% CAGR 2020 to $35B in 2020; faster growth in automotive, (n.d.).
http://www.luxresearchinc.com/news-and-events/in-the-news/cfrp-demand-grow-13-cagr-
2020-35b-2020-faster-growth-automotive (accessed March 18, 2017).

C. David (Dave) Warren, Low Cost Carbon Fiber  Overview, (2011).
http://www1.eere.energy.gov/vehiclesandfuels/pdfs/merit_review_2011/lightweight_materi
als/Im002_warren_2011_o.pdf (accessed February 17, 2014).

Project “ecochallenge”: new growth strategies focusing on global environment, (2009).
http://www.toray.com/ir/pdf/lib/lib_a279.pdf (accessed March 3, 2017).

GWEC, Global Wind Energy Outlook 2016, 2016.
http://www.connaissancedesenergies.org/sites/default/files/pdf-
actualites/global_wind_energy outlook_2016.pdf (accessed March 24, 2017).

70




CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET ETAT DE L’ART

71




ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

Table des matieres

Il. Etude de la lignine organosolv de REtre..................eeeeeeeeciereeencissseensssssennscssssennsssnnees 73

Présentation de I'extrudeuse bi-vis de laboratoire...........cccoeeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiie, 73
Les propriétés physico-ChimigqUes......cccuueeuiiiiiiiiiiiiiiicinn e eesnsessese s s s e sessnasssssssssanes 73
Etude de a tenue thermiqUe........ceeeciieeeiiiiiicerreiecerrereeerreneeesrenaseseennsseseennssssesnnssssesnnsssnenns 75
[L1.1 EFfet de TBTUVAEE .ee ettt et ettt et s b e s ae e s bt e e beeeebe e e saneeneas 75
Par analyses thermogravimeEtriQUES .......oocuieiiriiee ittt stte ettt st e e et e e s st e e e s taee e e ssbaeeesnreeesnaneeas 75
Par analyses CalOriMELIIQUES ......cocuiiiiieiiieittee ettt sttt st e st e sab e e sab e sreesaree s 78
I1.L1.2 Effet de la thermo-oxydation et phénomeéne de combustion.........cccceieiieiiiiinieiiiieneee e, 80
Effet de I’extrusion sur les propriétés physico-rhéologiques de la lignine .........c.cccevvveeencicinnnns 87
[1.2.1  Evolution du coUPIe d’ @XEIUSION .....uiiiiiieeiiiiieeeite ettt ettt e st e e s sbe e e s sabe e e saraeeesbaeeeens
[1.2.2  Evolution de la pression d’@XtrUSION .......ccecueiiriieriiiiiiie ettt ettt neas
I1.2.3  Estimation de la viscosité lors de I’extrusion
[1.2.4  Evolution de 1a Masse MOIAINE ....c.eeeciiiiiieiiiiiiie ettt sttt sbe e s aae e sbe e s sbaesnbaeesaaeenaeas
(3 VL0 (o0 a=To) (oY= o [V 1T
[1.3.1  Mesure cinétique de ViSCOSItE PErMANENTE.......cocuiiiiiiriiieie ettt
[1.3.2  Mesure de ViSCOSITE dYNAMIQUE.....cocuuiiiiiiiiiiiiieeite ettt ettt et sbe e e b e saeeenaeas
Bilan et ProbléMatiqUES.......ccuuciiiieieiiiicerreiceerrieerrenaseeseenas e seennsseseennssssesnsssssesnnssssesnsanenenn
231 o [ToT = =] ] o 1= RN

72




ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

IL.

ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

Le mélange de polymeres via le procédé d’extrusion est un moyen conventionnel rapide et efficace
permettant d’homogénéiser deux matériaux fusibles. La lignine semblerait avoir cette capacité a
devenir fluide lorsqu’on la chauffe. Ce chapitre vise donc a étudier le comportement de la lignine
pour les procédés de transformation a chaud.

PRESENTATION DE L’EXTRUDEUSE BI-VIS DE LABORATOIRE

L'appareil utilisé pour les premiers mélanges est une extrudeuse de paillasse (Figure Il-1) ayant une
capacité de 7 cm?® avec un couple maximal de 5N.m par vis. La température des deux blocs chauffants
est ajustable jusqu’a 420°C et la vitesse des vis peuvent monter jusqu’a 360RPM (Rotation Par
Minute) par pas de 1 RPM. Les vis équipant cet appareil sont coniques ((@ (mm) = 5/14, L (mm) =
109,5)) en acier inoxydable 1,4122 possédant une profondeur et largeur de filet respectivement de
1,5 et 10mm

Figure 1I-1 : Extrudeuse Minilab Il Thermo Scientifique
Le protocole de mélange des matériaux est le suivant :

e Micronisation des polymeéres par broyage cryogénique centrifuge lorsque cela est necessaire
(la lignine étant intrinséquement sous forme de poudre), obtention d’une poudre d’environ
500um de diameétre ;

e Pesage des proportions de chacun des constituants (poudre/poudre) grace a une
microbalance ;

e Homogénéisation des poudres par secouements mécaniques ;

e Introduction du mélange dans la trémie d’alimentation a une température correspondant au
matériau ayant la plus haute T¢+ 20°C;

e Une fois les 7cm® de mélange introduits, un temps de séjour de 5min est réalisé grace au
canal de recirculation ;

e Le déchargement de I'extrudeuse se réalise par le passage du by pass dans sa position
« direct flush » permettant a I'extrudat de sortir et d’étre récupéré sous forme de filament
de 1mm de diamétre a I'aide d’'une bande transporteuse.

LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

La lignine utilisée est donc une lignine organosolv de feuillu (hétre), élaborée par le centre
Fraunhofer Chemical-Biotechnological Processes (CBP) de Leuna (Allemagne). Le procédé organosolv
utilisé est la variante Alcell utilisant comme solvant un mélange d’eau et d’éthanol a 170°C sous 20
bars tel que décrit dans la Figure 11-2[1-3].
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La lignine ainsi obtenue est relativement pure (Tableau Il-1) en termes de polluant par exemple que
I’'on peut retrouver dans les lignines krafts (sels minéraux, soufre...). Elle posséde un taux de carbone
de pres de 63%atom Ce qui sera la limite théorique pour les rendements de carbonisation.

Analyse élémentaire CHNO (%) | Spectrométrie d’émission atomique avec plasma couplé par induction (ICP-AES) (%)

c H 0] N Ca K Na P S Si
63,6 6,2 299 0,3 | <0,001 0,0013 <0,001 <0,001 0,027 < 0,0005

Tableau II-1 : Composition élémentaire de la lignine Organosolv de hétre

Le rendement ligneux est également tres intéressant puisqu’il est de plus de 90%m, avec seulement
2%m de sucre et moins de 0,1%m, de matiere inorganique (Tableau II-2).

Lignine Lignine soluble > Total > Total Taux de M., Polydispersité T,
Klason[4] dans acide lignine sucre cendre (g/mol) (Mw/Mn) (°C)
90% 1,47% 91,47% 1,99% 0,06% 3900 3,7 123

Tableau II-2 : Propriétés physico chimiques de la lignine Organosolv de hétre

La lignine est constituée de différentes populations de masse moléculaire comme le présente la
Figure 1I-3. En effet, sur cette figure on peut remarquer que la distribution laisse apparaitre par
déconvolution au moins 3 différentes populations de masse molaire (notées par les points A, B et C)
ou B et C semblent majoritaires. La M,, de la lignine vierge étant de 3900 g.mol™, celui de la
déconvolution B a 690 g.mol™ et celui du point C a 2830 g.mol™. Par commodité et simplification, on
assimilera ces deux principales populations comme étant une masse molaire globale.
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Figure II-3 : Distribution de la masse moléculaire de la lignine vierge de hétre d'une mesure SEC (Size Exclusion
Chromatography)
Les lignines d’essences de feuillues, sont ce que I'on appelle des lignines GS car principalement
composée d’aromatiques de type Syringyl (S) et Guaiacyl (G). Cependant, bien que la lignine de cette
étude soit feuillue, elle posséde un taux non négliageable de H(p-hydroxy-phénylpropane) comme
montré dans le Tableau II-3. Les essences résineuses sont principalement de type G et les plantes
annuelles possedent un taux comparable de HGSI[5].

Aliphatique OH  Acide carboxylique COOH  Syringyl OH (S) Guaiacyl OH (G) p-hydroxyphenyl OH (H) 3 Total aromatique

2,6-2,8 0,06 0,14 0,38 0,25 2,25-2,44

Tableau II-3 : Concentrations (mmol.g1) des types de liaisons présentes dans la lignine organosolv de hétre déterminées
par spectroscopie P NMR[6]

ETUDE DE LA TENUE THERMIQUE
I1.1.1 Effet de I'étuvage

Par analyses thermogravimétriques

La lignine est un produit naturel et reste sujette a dégradation lorsqu’elle est exposée a des
températures trop élevées. De par le procédé organosolv, la lignine recue en I'état est en partie
souillée de résidus volatils (eau, éthanol). 1l est bien connu que la présence d’eau lors d’un mélange
a chaud par extrusion peut engendrer des défauts physiques (bulles, porosités) ou encore des
modifications chimiques (hydrolyse, réticulation...). C’est pourquoi les produits sont généralement
étuvés a faible température (de 80 a 105°C) durant plusieurs heures (cela dépendant de la quantité
de matériaux a traiter). Les analyses thermogravimétriques (ATG) sont effectuées sur un appareil
Mettler-Toledo LF 1100 (Schwerzenbach, Suisse). Les échantillons (5 a 10 mg) ont été placés dans des
creusets céramiques de 70 ml puis chauffés de I'ambiante jusqu’a 1100°C a une vitesse constante de
10°C.min sous air ou sous azote a un débit de 50 ml.min. La lignine brute (telle que recue) et la
lignine étuvée a 80°C durant 24 heures ont ainsi été analysées, les résultats sont présentés dans la
Figure 1l-4 ci-dessous.
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Figure 1I-4 : Courbe thermogravimétrique de lignine organosolv sous air a 10°C.min-! (de 25 a 1100°C)

On remarque immédiatement sur la courbe correspondant a la lignine brute (vierge) une perte de
3,5%m sur le domaine de 25 a 200°C principalement imputables a des volatils. Il a été montré que la
lignine laisse s’évaporer une partie de I'eau qu’elle contient lorsqu’elle est chauffée a des
températures inférieures a 200°C (Figure 11-6). Il est également probable que des volatils d’éthanol
(solvant de séparation) s’échappent lors du premier étuvage. Si 'on compare cette perte de masse a
celle d’'une simple pesée différentielle de 1 ou de 2kg de lignine avant et apres étuvage a 80°C durant
24 heures, on trouve respectivement une perte de 3,85 et 3,78%m.

En allant un peu plus loin dans les pertes sur le domaine de 30 a 250°C, les dérivées
thermogravimétriques présentées sur la Figure 1I-5 nous renseignent sur plusieurs événements :

e Que les principales pertes sur le domaine de 0 a 200°C correspondent au pic correspondant
au départ d’eau tel qu’il a été montré sur la Figure II-6. Cette observation est confirmée par
les essais d’étuvages (80°C/24heures) ou le pic associé a I'eau est bien plus proéminent sur la
lignine vierge (brute) contenant de I'eau résiduelle ;

e Sur ce domaine de température, peu de différences sont observable selon que I'essai soit
conduit sous azote ou sous air ;

e Le faible pic aux alentours de 150°C peut correspondre a une émission de radicaux de type
alkyles comme le montre la Figure 1l-7 sur une lignine de feuillu organosolv ;

e La montée intervenant au-delas de 200°C est un début de dégradation avec la production de
différents gaz carboniques et autres volatils tel que décrit sur la Figure 1I-7.
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Figure 1I-6 : Analyse ATG couplée a de la spectroscopie de
masse (H20) d’une lignine SODA chauffée a 10°C.min! sous

La lignine contient donc bel et bien des volatils qu’il convient de chasser avant de futures
transformations. Il se pose alors la question de la cinétique de reprise d’humidité de la lignine
lorsqu’elle est exposée a I'atmosphéere ambiante (laboratoire a température contrélée de 25°C mais
a hygrométrie non stabilisée). La Figure 11-8 présente I'évolution massique de 45g de lignine déposée
en condition ambiante de laboratoire sur une balance de précision avec enregistrement des données.
On constate, que le matériau est particulierement hydrophile puisqu’il absorbe en 60 heures environ
3,2%m d’eau présent dans l'air ce qui semble correspondre a sa saturation. C'est par ailleurs
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Figure II-7: Analyse ATG sous Nz couplée a de la
spectroscopie Infra rouge des effluents de lignine

organosolv de tremble[8]

guasiment le méme taux de volatiles préalablement chassés lors des essais d’étuvage.
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Figure 1I-8 : Cinétique de reprise d’humidité d’une lignine organosolv préalablement étuvée puis entreposée a I'ambiante

On constate également sur la Figure 1l-4, que I'étuvage n’est pas anodin sur la tenue thermique de la
lignine. En effet, méme a faible température (80°C) mais avec des temps suffisamment longs (24h),
I’ATG montre une meilleure tenue thermique de la lighine étuvée sur le domaine de 468 a 580°C.
Comme nous avons pu l'apprendre dans le chapitre précédent, la lignine est un produit pouvant
réagir avec la température pour initier des réactions de condensations conduisant a une
augmentation de sa masse molaire jusqu’a rendre le matériau infusible (principe de la stabilisation
thermo-oxydative). Il est montré dans la littérature que la stabilisation d’une lignine de type Alcell,
produit lors de sa stabilisation des réactions chimiques conduisant a la formation de cétones, d’acide
carbonique, auto-oxydation d’aldéhyde et la formation d’un réseau tridimensionnel [9-11]. De ce
constat, les lignines ne seront étuvées qu’une seule fois avant utilisation afin d’éviter une évolution
structurelle du matériau au cours de I'étude.

Il faut bien faire la distinction entre la température a partir de laquelle la lignine organosolv
commence a se dégrader (i.e. : 200°C), et la température a partir de laquelle la lignine perd 5%, de
sa masse seche (i.e. : Tsum= 265°C). Cette derniere température correspondant en général a
I’exposition maximale en température d’un polymere avant dégradation majeure. Pour éviter toute
dégradation, on se limitera a une température de mise en ceuvre de 200°C maximum ce qui
correspond au début de la dagradation majeure (Figure 1I-5). Enfin, sous air, on observe que la lignine
organosolv est compléetement volatilisée a 580°C.

Par analyses calorimétriques
L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) est effectuée sur des échantillons de lignines
avant et aprés étuvage. L'appareil utilisé est une DSC Jade Perkin Elmer (Shelton, USA) utilisée avec
5-6 mg d’échantillon, conditionnée dans des capsules aluminium percées. L’analyse est conduite sous
atmosphére neutre (N.) de la fagon suivante :

e 1° chauffage depuis I'ambiante jusqu’a 200°C 3 la vitesse de 10°C.min?;

e 1% refroidissement de 200°C jusqu’a 0°C 3 la vitesse de 10°C.min%;

e 2" chauffage de 0 jusqu’a 350°C 2 la vitesse de 10°C.min*;

e 2" refroidissement de 350°C jusqu’a 30°C 3 la vitesse de 10°C.min™;

e Les plateaux isothermes de début et fin de cycle sont de 5min.
Les thermogrammes de la premiére chauffe de lignine étuvée et non étuvée sont présentés sur la
figure ci-apres :
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Figure II-9 : Premieére chauffe d’'une analyse DSC sur une lignine organosolv avant et apreés étuvage a 80°C/24h

On constate sur la Figure 11-9 un pic endothermique conséquent sur I’échantillon de lignine non
étuvée (courbe rouge). Ce pic correspondant a I'évaporation de I'eau absorbée sur la lignine [12,13].
En comparant avec I'enthalpie d'évaporation de I'eau pure (AH=2256,8 J.g), la teneur en eau peut
étre évaluée a environ (6,8%m). Ce taux correspond au double du taux déterminé par ATG ou par
pesée différentielle. Il est possible que le pic ne soit pas seulement constitué d’eau mais aussi
d’éthanol qui est un des solvants utilisés dans le procédé d’élaboration du matériau. Par ailleurs, on
remarquera que l'étuvage est effectif puisqu’aucun pic endothermique entre 25 et 100°C n’est
observé sur la lignine étuvée (courbe bleue - Figure II-9).

La littérature nous apprend que I'eau est un agent plastifiant de la lignine (Figure 1I-11), cependant
une comparaison de la mesure des T, d’une lignine seche et d’une lignine brute a taux d’hygrométrie
saturé (3-4%m) sont a peu preés identiques (Figure 1-10) avec une valeur de : TS¢ = 122°C (395°K).

450

5 -
o
=)
o A
24 Tg=122°C
23 x
E =
= =
;3 2 \ o
© Tg=123°C
o
ol F —— Lignine brute
© 300 . 1 N 1 L
E —— Lignine étuvée 0 0.1 02 03
[T ¢ L ! . .

0 50 100 150 200 We/igg!

Température (°C) Figure 1I-11: Relation entre Tg (DSC a

Figure II-10: Seconde chauffe d’'une analyse DSC sur une lignine organosolv  10°C.min-1) et taux d’humidité (Wc) d’une
avant et apres étuvage a 80°C/24h a 10°C.min-! sous N2 lignine dioxane[14]

Soit I'eau a un effet sur la T de la lignine mais a des taux au moins supérieurs a 5%m. Soit I'eau
résiduelle est a priori totalement chassée ce qui peut expliquer I'absence de variation notable. En
effet, la détermination de la T; ne peut efficament se réaliser que lors de la seconde chauffe car le pic
endothermique de I'eau cache la transformation du second ordre de la T,. Cependant, I'objectif de
I’étude étant de concevoir une fibre de lignine qui sera carbonisée, la présence d’eau dans la matrice
n’est pas souhaitable car elle générera des porosités (altération des propriétés mécaniques finales
des FC) ce qui rend les fibres cassantes.
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I1.1.2 Effet de la thermo-oxydation et phénomeéne de combustion

Connaissant les parametres de préparation de la lignine et les températures limites d’exposition, il
reste encore a vérifier la cinétique de dégradation du produit une fois exposé a une hausse de
température. Pour cela, une étude préliminaire par ATG sous air est réalisée suivant les conditions

suivantes :
e chauffage de 'ambiante jusqu’a 105°C a la vitesse de 10°C.min™;

e plateau isotherme de 15min simulant un étuvage d’effluent. 15 minutes étant suffisant

compte tenue de la quantité de matiére mis en jeux ;
chauffage rapide de 105°C jusqu’a une température de consigne variable (de 150 a 450°C) a

la vitesse de 20°C.min?;
Plateau isotherme de 120min simulant le procédé d’extrusion ou a postériori de

stabilisation.
Il est évident que le procédé d’extrusion n’exposera pas la lignine a des temps de séjours en
températures aussi longs. En général elle est variable de 1 a 20min mais cela permet néanmoins de
s’assurer sur le long terme du comportement thermique d’une lignine qui stagnerait dans une zone
morte du procédé d’extrusion. Les hautes températures expérimentées ici sont également des
parameétres qui ne seront pas appliqués en extrusion mais elle permettent de simuler les forts
cisaillements du procédé d’extrusion qui engendre localement des montées en température pouvant
étre élevées[15]. En paralléle, I'étape de stabilisation qui dure en général plusieurs heures, est ici
analysée non pas en dynamique mais par palier isotherme. L’essai est conduit sous air afin d’étre
comparable aux expériences qui seront également menées en atmosphére ambiante (assujettis a la

thermo-oxydation).
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Figure 1I-12 : ATG de la lignine organosolv suivant différentes isothermes de 150 a 450°C

Le plateau isotherme 1 de la Figure 1l-12, simulant les conditions d’étuvage de la lignine, nous montre
que la lignine laisse s’échapper 2,4*%%%, de volatil (résultat comparable a un étuvage standard). Le

80




ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

plateau isotherme 2, simulant la température et I'atmosphere du procédé d’extrusion ainsi que les
conditions de thermo-oxydation, laisse apparaitre plusieurs comportements :

1. A 150°C, la perte en masse de lignine (exempte d’eau) n’évolue que trés peu durant les
120min d’exposition avec une perte de seulement 0,31% (probalement des hydrocarbures
légers de type alkyles). Dans ces conditions la lignine est pratiquement stable, ce qui permet
d’affirmer que ce domaine de température est propice a la transformation par voie fondu ;

A 200°C, qui est la température a partir de laquelle la lignine commence a se dégrader, elle
perd pres de 3%m de matiere séche. A cette température, la lignine n’a pas encore subi de
dégradation majeure mais ne sera pas transformée au-dela de ce domaine ;

A 250°C, assez proche du Tsym (265°C), la lignine perd jusqu’a 9,3%m de matiere séche lors des
120 min du plateau simulant I’extrusion. Il est clair qu’a cette température la lignine ne peut
rester qu’un laps de temps restreint sous peine d’'étre trop dégradée ;

Pour les températures supérieures a 250°C, la lignine perd beaucoup de matiere séche lors
du plateau simulant I'extrusion. Par exemple, il ne reste que 7,45%m de lignine a la fin du
processus a 450°C sous air, il s’agit ni plus ni moins de la combustion de la lignine. La
précédente Figure 1I-4 nous ayant appris que la combustion totale de la lignine est effective a
580°C.

2.

3.

Si I'on trace la perte massique de matiére séche selon les températures des plateaux isothermes N°2,
on obtient la Figure II-13 :
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Figure 1I-14: suivie par analyse élémentaire du taux de C
(carbone), de O (oxygéne) et de H (hydrogéne) contenu
dans une lignine Alcell lors d’une étape de stabilisation sous
air[7]

Figure 1I-13: Evolution de la perte massique (pour
t=120min) en fonction de la température du plateau
isotherme N°2 de la lignine organosolv sous air

La Figure 1I-13 permet de mettre en évidence les différentes pertes massiques de la lignine en
fonction de la température de plateau. De 150 a 300°C, la dégradation est plutét faible avec
principalement la génération de vapeur d’eau comme le suggére la Figure II-7 précédemment
évoquée. On comprend bien la perte de I'eau résiduelle déja présente dans la lignine mais
I'apparition d’eau au delas de 200°C peut provenir de la combinaison de la perte d’hydrogene de la
lignine (courbe rouge de la Figure II-14) avec de I'oxygéne présent dans I'air. Cette réaction (produit
de combustion standard) produisant alors un excédent d’eau alors que la matiere est « séche ».
Cependant, de 300 a 400°C la pente de la régression linéaire est bien plus importante ce qui implique
une accélération du phénomeéne de dégradation du matériau (emanation de gaz carboniques,
hydrocarbures ...). Il est alors possible de récupérer une température de transition entre ces deux
modes de dégradations qui est d’environ 290°C. La littérature nous permet grace a la Figure II-14
d’entrevoir le type de transformation subie vers 290°C et semblerait correspondre au pic maximum
d’oxygene présent dans la lignine. Cette augmentation du taux d’oxygene dans la lignine peut
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signifier 'apogée de son oxydation [7]. Cependant avec des pertes de presque 25%m a cette
température, il est peu souhaitable de stabiliser a une température si élevée.

Si 'on regarde maintenant les dérivées par rapport au temps de la Figure 1I-12, en considérant Tomin le
début du plateau isotherme n°2, on obtient le graphique suivant :

0,06 )
v Pour T#>0°C — [150°C)
Pic 1=2,3 min “
0,05 (200°C)
© — [250°C)
£
E 0,04 Sur TA00°C — [300°C)
g | = 4,3 min — [350°C)
@ 0,03
£ — [400°C)
S o0 | Pour T350°C — [450°C)
= Pic 1 =28,1 min .
g Pour T300°C
§ 0,01 + Pic 1 =86,7 min
5
()
O .
0 20 40 60 80 100 120

Temps du plateau isotherme (min)
Figure 1I-15: Dérivée en fonction du temps de la courbe ATG pour différentes isothermes de 150 a 450°C

La Figure 1l-15 permet de vérifier les vitesses de dégradations de la lignine selon la température et la
durée. Il est alors possible de discerner des réactions spécifiques représentées par un pic (vitesse
maximum de dégradation). Il est rappelé que cette mesure est réalisée sous air et est donc sujette
aux phénomeénes d’oxydations et combustions. A partir du plateau isotherme de 300°C, on observe
alors que la lignine produit un pic de dégradation au bout de 86,7 minutes d’exposition. Ce temps est
divisé par 3 pour le plateau a 350°C, puis encore divisé par 6 pour le plateau suivant. Ce phénomene
est tracé sur la Figure II-16 et permet de mettre en évidence une loi de type Arrhenius (Equation 11-1)
avec un coefficient de détermination exponentiel de 96,7%.

Avec :
k= Ae_(i_?) e [k : constante de vitesse de la réaction ;
ou e A :facteur pré-exponentiel de fréquence ;
E, e E, :|'énergie d'activation de la réaction (J.mol?) ;
Ink=1InA—-—= e R :constante des gaz parfaits (8,314 J.mol?. K?) ;

RT
e T :température de réaction (K).

Equation II-1 : Expression de la loi d’Arrhenius

Selon la littérature [7], la perte de masse enregistrée au-dela de 290°C correspondrait au début de la
génération d’effluent de type de CO, (Figure 11-17), d’alkénes (Figure 1I-7), et de méthanol (CHs;OH -
Figure 11-18). A 350°C on constate le début de production de méthane (CH, - Figure 11-19). Les espéces
et les températures variants sensiblement d’un type de lignine a I'autre.
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Figure II-16 : Evolution d’un pic de dégradation en Figure II-17: Analyse ATG couplée a de la spectroscopie de
fonction du plateau isotherme appliqué a la lignine masse (COz) d’'une lignine SODA chauffée a 10°C.min-! sous
exposée sous air air[7]
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Figure 1I-18: Analyse ATG couplée a de la spectroscopie de  Figure II-19: Analyse ATG couplée a de la spectroscopie de

masse (CHsOH) d’une lignine SODA chauffée a 10°C.min'?  masse (CH4) d’une lignine SODA chauffée a 10°C.min-! sous
sous air[7] air[7]

Ces essais de dégradation isotherme sur la lignine organosolv en atmosphére naturelle permettent

en outre de pouvoir récupérer les valeurs d’énergie d’activation. En effet, la cinétique de dégradation

d’un solide peut &tre décomposée telle que présentée sur I’Equation 11-2 :

a : fraction de matériau solide décomposé au tempst;

o= —=— e m;:masse initiale de lignine au début du plateau isotherme 2 (%nm) ;

e my : masse finale de lignine a un temps infini, soit m¢= 0 (%m) ;

e m;:masse au tempst de lignine au cours du plateau isotherme 2 (%m).
Equation II-2 : Calcul du paramétre
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Figure 1I-20 : Taux de transformation a en fonction du temps et de la température des plateaux isothermes (Avec ms=0)

Les parameétres cinétiques de la pyrolyse isotherme sont calculés grace a I’équation suivante [16]:

e n:ordredelaréaction,avecn=1;
—In(1 —a)™ = k.t avec e [ : constante de vitesse de la réaction ;
o t:letemps(s);
Equation II-3 : équation modélisant la cinétique de combustion de la lignine

A partir de I'Equation 1I-3, si on trace — In(1 — a) = f(t) pour chaque plateau isotherme on obtient

les Figure 11-21 a la Figure 11-27. Elles suivent toutes une loi quasi linéaire et permettent de calculer le
parameétre cinétique k comme présenté? dans le Tableau II-4.
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Figure II-21 : —In(1 — a) = f(t) a 150°C

Figure II-22: — In(1 — a) = f(t) a 200°C
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Figure I1-23: —In(1 — a) = f(t) a 250°C

Figure II-24: — In(1 — a) = f(t) a 300°C
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Figure I1-25: —In(1 — a) = f(t) a 350°C

450°C

Figure II-26: — In(1 — a) = f(t) a 400°C
T(°C) k= R?=

150°C | 2,1E-05 0,87
e 200°C | 2,3E-04 0,92
. 250°C | 5,5E-04 0,98
' 300°C | 1,36-03 0,83
350°C | 4,7E-03 0,86
Y w w w m wo 400°C | 8,3E-03 0,90

Temes (min) 450°C | 1,3E-02 0,90

Figure I[I-27: — In(1 — a) = f(t) a 450°C

Tableau I1-4 : Valeurs de k et R?

Grace a la loi d’Arrhenius précédemment énoncée (Equation 1I-1) il est alors possible en tracant

1 — . . o
Ink=f (;) de récupérer les valeurs de A et Ea avec T la température du plateau isotherme n°2, et

In k issue du Tableau II-4.
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Le graphique correspondant est présenté sur la Figure 11-28 avec le R? représentant le coefficient de
détermination calculé suivant I’Equation 1I-4.

X—X -
correl(X,Y) = X( = )& Y)_ R?*(X,Y) = (correl(X,Y))?
VI - DI -9
Avec : X et X moyennes des échantillons X et Y
Equation 1I-4 : Calcul des coefficients de corrélation (a gauche) et de détermination (a droite)

10 + y = -6,4108x + 4,7221 .-
R?=0,9872 .-
-

.'l - 1 1 1 1 J

1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4
1/T x1000 (K1)

Figure II-28:Ink = f (%) pour la lignine organosolve de feuillu sous atmosphére oxydante (Air)

Les points ainsi tracés sur la Figure II-28 permettent de tracer une régression linéaire sur la plage de
150 a 450°C. Il est alors possible de déterminer les parametres suivants :

e E,=0533kl.mol™t;

e |e facteur pré-exponentiel A de 112 ;

e R2=98,7%.
La littérature est abondamment fournie en E,[17-19] de lignines organosolv pour des pyrolyses en
atmosphere inerte et réalisées par des essais thermogravimétriques en mode dynamique mais assez
peu pour des dégradations oxydatives (combustion) en mode isotherme. Une d’entre elles présente
néanmoins des résultats analogues en mode isotherme mais en atmosphére inerte [20]. Elle permet
toutefois une comparaison avec les résultats obtenus ici. Le matériau utilisé dans I’étude citée est
une lignine de feuillu originaire d’Argentine du Nord ayant des valeurs d’énergie d’activation de 12 a
42 k) mol™ sur la gamme de température de 226 3 435°C avec un ordre de réaction de 0,5.
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EFFET DE L’EXTRUSION SUR LES PROPRIETES PHYSICO-RHEOLOGIQUES DE LA LIGNINE

I1.2.1 Evolution du couple d’extrusion

Comme il a été précédemment démontré, cette lignine 1cm
peut étre transformée sans perte majeure jusqu’a 200°C.
L'essai d’extrusion sur la Minilab Il a été réalisé a la
température de 175°C et permet de produire des joncs
tels que présentés sur la Figure 11-29. A la vue des essais
précédent, il est attendu que la lignine ne perde qu’entre
1 et 3%m de matiére seche au maximum sur les 60

minutes que dure 'essai présenté sur la Figure I1-30. Figure 11-29: Aspect d’une lignine extrudée

apreés un cycle de 2min a 175°C
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Figure 1I-30 : Evolution du couple d’extrusion de la lignine organosolv a 175°C selon la vitesse de vis et le temps de séjour

A t = Omin, la totalité de la matiére (soit environ 7 g de lignine) a été introduite dans la trémie de
I’extrudeuse. On peut alors observer deux phénomeénes particuliers :

Vers 2 minutes, une diminution du couple est enregistrée lors des essais a 100 et 200RPM (fleches
noires) ce qui correspond au temps de remplissage complet du canal de recirculation[21]. Dasn les
chapitres suivants, un temps de séjour minimum de 5 minutes sera observé pour chaque mélange
afin d’étre certain que la matiére ait bien circulé au moins dans tout le systeme (ce qui est
représentatif d’'un temps de séjour moyen pour une extrudeuse bi-vis de taille moyenne).

Que ce soit a vitesse modérée (100RPM) ou a grande vitesse (200RPM), on observe une évolution du
couple au cours du temps. Ce phénoméne semblerait indiquer que la viscosité de la lignine augmente
a une vitesse fixée au court du temps. Il en découle alors une dépendance avec le temps a une
température donnée de la valeur de la viscosité et donc la masse molaire. On remarque qu’a
100RPM, a t = 40min, I'accroissement du couple est de 170% et qu’a 200RPM I’accroissement est de
240%. La vitesse des doubles vis étant augmentée, le cisaillement I'est également ce qui peut générer
un auto échauffement plus important et potentiellement un accroissement local de température ce
qui aurait pour effet d’accélérer ce phénomene de thermo-réticulation de la lignine.

87




ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

I1.2.2 Evolution de la pression d’extrusion

Pour aller plus loin dans la compréhension de I'évolution de la viscosité, cette mini extrudeuse
posséde un canal de recirculation intégrant deux capteurs de pression (voir Figure 1l-1). Grace a ces
derniers, il est possible d’estimer un taux de cisaillement et une viscosité pour une vitesse de vis et
une température spécifique. La mesure de la différence de pression entre les deux capteurs (AP) est
représentée dans la figure suivante selon le temps de résidence de la lignine.
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Figure 1I-31: Evolution du AP d’extrusion de la lignine organosolv a 175°C selon la vitesse de vis et le temps de séjour

Tout comme précédemment, la Figure 1I-31 présente des valeurs faibles au début des mesures, ce
qui correspond au temps de remplissage complet de la lignine dans le circuit d’extrusion. Pour un

temps de séjour supérieur a 10min, le AP semble Iégerement augmenter a 100RPM et semble se
stabiliser a 200RPM.

I1.2.3 Estimation de la viscosité lors de I'’extrusion

Pour une température et un matériau polymére donné, la viscosité peut dépendre du taux et de la
contrainte de cisaillement, ces derniéres sont dépendantes des valeurs de pression ou de couple.
Cependant, la littérature ne traite aucun cas de mesure de viscosité via la mesure du couple de la
Minilab I, au mieux elle est corrélée avec la vitesse de rotation des vis[21]. Par contre, il est possible

de calculer laviscosité selon la mesure de différence de pression tel que présenté dans les formules
suivantes[22-24] :

_ _ WXhXAP - L . 6
= y Avect = (2><(h+w)><Al) - (ZAl) X AP Ety = (whz) X Qy
Equation II-5 : Calcul de la viscosité sur la Haake Minilab I

Avec :

e 1 :Viscosité dynamique en Pa.s ;
e T :contrainte de cisaillement en Pa;
e 7 :Tauxde cisaillement (gradient de vitesse) en s*;
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h : Profondeur du canal =1,5mm ;

e Al : Espacement entre les capteurs de pressions = 64mm ;

e w:largeur ducanal =10mm;

e AP : Différence de pression mesurée en Bar ;

e (, : Débit volumique en cm3.s™.
A noter que la contrainte de cisaillement () est simplifiée puisque h << w, il est donc négligé au
dénominateur. Enfin pour le taux de cisaillement (y ), du fait de la géométrie rectangulaire du
capillaire, I’équation de Hagen - Poiseuille a été modifiée[24] pour donner I'équation précédement
décrite. A propos du paramétre Q,, le fabricant de I'appareil propose une estimation de celle-ci :

60
0y =CXQ=QpX pr q — 360 % Veru
i 105
Equation II-6 : Détermination du débit volumique de la lignine en sortie d’extrusion
Avec :
e C:quivaut 8 x 102 cm3 pour une rotation, c’est une constante de calibration fournie par le

fabricant ;

e ():estlavitesse de rotation de lavisens?;

e Q,, : Débit massique en g.s*;

e pr:Masse volumique de la lignine a la température de I'essai en g.cm?;

o Vgppy : est la vitesse de rotation de la vis en Rotation Par Minute (RPM).
Si I'on trace le Q,, théorique (avec le paramétre C fourni) en fonction de la vitesse des vis en RPM on
obtient la courbe bleue de la Figure 1I-32. Cependant, des mesures de débit massique (Q,,) de la
lignine a trois vitesses différentes (100, 200 et 300 RPM) ont été effectuées afin de contrdler ce
parameétre. La conversion du Q,, vers Q, est donnée dans I'Equation 1I-6. A noter que la masse
volumique de la lignine a I'état fondu (175°C) n’est pas un parameétre connu mais celle a 20°C vaut
1,38 g.cm™3. De plus, le coefficient de dilation thermique de la lignine a été mesurée sur le domaine
de 25 & 175°C (voir annexe) ce qui permet d’estimer sa densité a I’état visqueux selon I’'Equation 11-7.

_ Po
PT = T ¥ ar x AT

Avec :
e po: Masse volumique (g.cm?) a la température de départ (ex. :20°C) ;
e ay : Coefficient de dilatation thermique (K) sur un domaine de température spécifique (en
général de 'ambiante a T, puis supérieur a Tg) ;
e AT : Ecart de température entre p, et pr (°C).

Equation II-7 : Calcul de la masse volumique ¢ la température T en fonction du coefficient de dilatation thermique

Tout calcul fait, la masse volumique d’une lignine a 175°C avoisinerait les 0,98 g.cm™. La courbe
rouge de la Figure II-32 représente le Q,, expérimental avec la lignine. La relation est effectivement
linéaire mais la pente et les ordonnées différent suffisamment des valeurs du fabricant pour conclure
que le C théorique est non représentatif pour une lignine.
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Figure II-32 : Confrontation théorique et expérimentale du débit volumétrique de la lignine en fonction de la vitesse de vis

Nous disposons des lors de tous les parametres permettant I'évaluation de la viscosité en extrusion,
selon la vitesse de vis et le temps de séjour avec un paramétre Cignine de 3,44 x 10 cm? par rotation
de vis. Il est a rajouter dans cette analyse une correction habituellement réalisée pour la rhéologie
capillaire, la correction de Weissenberg-Rabinowitsch [25,26] qui prend en compte les effets de bord
sur les cisaillements. Cette équation est adaptée a la géométrie de notre systéme et se présente sous
cette forme[23] :

n= —d(ln 2 y _ (At y Avec e =

- d(ln y) Yvraie = ( 3 )X |4 Nvraie

Equation 11-8: Correction de Weissenberg-Rabinowitsch

T

Yvraie

Avec :

e n:Llapente dulogarithme népérien de 7 sur celuide y ;
®  Yuraie - Le taux de cisaillement corrigé par le facteur de Weissenberg-Rabinowitsch ;
®  Nyraie : La viscosité vraie calculée via le facteur de Weissenberg-Rabinowitsch.

On obtient alors le rhéogramme suivant :
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Figure 11-33: Evolution de la viscosité vraie de la lignine organosolv a 175°C selon la vitesse de vis et le temps de séjour

90




ETUDE DE LA LIGNINE ORGANOSOLV DE HETRE

On confirme alors grace a la Figure 11-33 que la viscosité augmente sensiblement au cours du
tempsa 175°C:
e Avec un bond de 100 a plus de 1000% la premiére dizaine de minutes relative au remplissage
complet du fourreau et de la stabilisation des vitesses de vis ;

e Une stabilisation de la viscosité a 100RPM (Vyrqie=1,49s?) sur le domaine de 10 a 60 min. La
viscosité moyenne sur le domaine stabilisé étant de 1118*% Pa.s ;

e Une stabilisation de la viscosité a 200RPM (Vyrqie=3,28s?) sur le méme domaine mais avec
une mesure de viscosité moyenne de 935**° Pa.s.

o L'effet du temps de séjour en extrusion une fois le flux de matiére stabilisé ne change pas
significativement la viscosité du polymére sur le domaine de 10 a 60min. L'augmentation du
taux de cisaillement par le passage de 100 a 200RPM ne semble pas non plus changer de
maniére notable la viscosité de la lignine qui reste plus ou moins proche de 1000 Pa.s a
175°C. Pourtant, les mesures de couple laissent envisager une augmentation de viscosité
notable au court du temps pour une vitesse de vis donnée.

I1.2.4 Evolution de la masse molaire

Nous avons précédemment constaté une évolution du comportement de la lignine selon le temps de
séjour en extrusion. Afin de vérifier une telle hypothése qui sous-entend une modification
structurelle de la lignine, comme la création d’un réseau tridimensionnel et donc une augmentation
de la masse moléculaire, quelques milligrammes d’extrudat ont été prélevés lors de la précédente
campagne d’extrusion pour analyse.

La masse moléculaire est analysée par Size-exclusion chromatography (SEC) en dissolvant la lignine
dans un éluant de diméthylsulfoxyde (DMSO) avec ajout de 0,1%m de bromure de lithium[27]. La
colonne utilisée est une colonne PL PolarGelM mise a la température de 60°C sous 65bar a un débit
de 0,5ml.min. La calibration a été réalisée avec un mélange de PEO/PEG et la détection est assurée
par un détecteur UV (280nm). L’intégration du chromatogramme commence a 180 g.mol?, masse
molaire voisine de celle du PolyEthylene Glycol (PEG) de calibration. On obtient alors avec les
extrudats de lignine les graphiques suivants :
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3000 ) 3,0 g
0 20 40 60 0 20 40 60
Temps de résidence (min) Temps de résidence (min)

Figure I11-34 : Evolution du M, de la lignine selon le temps ~ Figure 11-35: : Evolution du D de la lignine selon le temps de
de séjour et la vitesse de vis séjour et la vitesse de vis
La Figure 1l-34 indique assez clairement une augmentation de la masse moléculaire de la lignine en
fonction du temps de séjour, de +160% de to a tso pour la vitesse de 100RPM, et de de +220% de to a
tyo pour la vitesse de 200RPM. Il en est de méme avec la polydispersité (notée D - Figure II-35) qui
présente la méme tendance d’évolution que la M,,. Il est également notable de constater
I'augmentation significative du M,, de la lignine poudre lorsqu’elle est bridvement (<1min) exposée a
une température de 175°C en extrusion avec une augmentation de 3900 a 5700 g.mol™.
Il est acquis que la masse moléculaire d’'un polymére amorphe influe en général sur la température
de transition vitreuse de celui-ci. Par exemple avec le polystyréne (P = 1,01 a 1,10 et M,, ~ 10%g.mol"
1), on observe une augmentation de la T, avec I'augmentation de la masse moléculaire comme le
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présente la Figure II-36. Il est également montré (Figure 11-37) que la T, d’une lignine kraft évolue
linéairement avec sa polydispersité.
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Figure 11136" Relati(?n entre Ty et M,, d’un polystyréne Figure 11-37 : Effet de la polydispersité sur la Tq d’'une
incluant I'équation de Fox-Flory[28] lignine Kraft (Indulin AT) plastifiée[29]

Une équation souvent utilisée (Equation 11-9) découle de ces mesures avec A, B ou ¢ qui sont des
constantes liées au matériau (Ex. : Pour un polystyréne on a A = 332 et B = 4,3x10% ou ¢ = 1,7x10°), et

Ty, qui représente la Ty d’un polymere ayant une masse moléculaire infinie[30].
A—B c
Tg = == g, —_ =
My My,

Equation 11-9 : Equation de Fox-Flory reliant Ty et My,

Si on compare les mesures de M,, en fonction du temps de séjour de la lignine en extrusion avec
I’évolution de la T, de la lignine dans les mémes conditions on remarque que le coefficient de
corrélation (Equation 11-4) est de 97,0% ce qui est particulierement élévé (Figure 11-38).

De plus, si I'on compare les mesures de Tg effectuées en DSC avec le résultat du Calcul de Fox-Flory
en utilisant les parametres déterminés par ajustement des courbes :

o Ty0=177,5°C, ce qui serait la limite théorique que cette lignine puisse atteindre dans ces
conditions ;
e (¢=5,6x10%
On obtient la Figure 11-39, avec une parfaite correspondance (R? = 97,9%).

1600 4 144 145 .
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g 1550 4 142 S = 140 - 9 9. Mn P 4
c = | [ S ° 90’
s g 1500 | oy = AvecT, .= 177,5°C 3
g@ 1450 c 3135 | c=5,6x104 ¢~
© 1400 | { 138 8 5 - 7®
‘T 0 o] 7
é%nw . ez $2°F -7
Q v s
% o 1300 —&— Mn (g/mOI) 134 Em L:J 125 L o P y =0,9788x + 2,909
S 1250 —o—Tg DSC (°C) . 8 R?=0,9791
1200 - - 132 T 120 ' ' ' ' )
0 20 40 60 120 125 130 135 140 145
Temps de résidence (min) T, mesurée en DSC (°C)

Figure I1-38: Evolution du M, et de la Ty mesurée en DSC ~ Figure I1I-39: Confrontation de la mesure DSC de la Ty et du
(10°C.min-1 sous Nz lors du 1er refroidissement) en fonction calcul selon I’équation de Fox-Flory pour la lignine extrudée
du temps de séjour a 100RPM a 100RPM
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De ce fait, en connaissant la masse molaire de la lignine ou en connaissant sa transition vitreuse, on
peut affirmer que I'équation de Fox-Flory est plut6t précise si I'on reste dans un cadre de mesure
identique (température d’extrusion de 175°C, vitesse des vis a 100RPM).

ETUDE RHEOLOGIQUE

I1.3.1 Mesure cinétique de viscosité permanente

Comme nous l'avons précédemment vu, la viscosité estimée par mesure de AP sur I'extrudeuse
Minilab Il ne semble pas présenter une évolution de viscosité majeure, cependant la masse molaire y
est particulierement sensible. Nous allons maintenant nous intéresser a des essais a taux de
cisaillements contrélés et réalisés sur un appareillage spécifique. Le rhéometre de la marque Anton
Paar, modele MCR 301 (Figure 11-40), est monté avec une géométrie plan / plan de 25mm. La gamme
de couple minimale utilisée par I'appareil est de 0,1 uN.m et maximum de 200 mN.m, avec une
précision de 0,2 uN.m. L'appareil est également équipé d’un capteur de force normale utilisable sur
la gamme des + 50N avec une précision de 2,5% (£0,03N). Le domaine de température standard va
de 25 a 400°C avec une précision de + 0,03°C a 0,06°C selon la gamme de mesure.

Les études en régime permanent, ol la viscosité est mesurée en fonction du taux de cisaillement
[31,32], sont employées ici dans le but de simuler la contrainte continue de cisaillement générée par
une vis d’extrudeuse. Le rhéometre qui génére les contraintes engendre un mouvement laminaire de
cisaillement simple. Lorsqu’on équipe I'appareillage d’une géométrie paralléle de 25mm, elle permet
une gamme de mesure intégrant les taux de cisaillement de 10°% & 10° s (Figure 11-41) avec
recoupement possible avec le domaine de mesure réalisé sur la mini-extrudeuse.

109 + MEASURING SYSTEM: THEORETICAL RANGE

- Edge Effects / Centrifugal Forces may occure at Higher Shear Rate

/// S

Plan/Plan 25mm

Figure II-40: Rhéométre MCR
301

Shear Rate y

Figure 11-41: Plage de mesure du rhéométre avec une géométrie plan/plan de 25mm

Dans ce systeme, le disque inférieur est maintenu fixe alors que le disque supérieur tourne a une
vitesse fixe de 0,01 s & une température de 200°C. Les domaines 1,5 a 3,5s & 175°C (condition
d’essai sur la mini extrudeuse) ne peuvent étre utilisés pour les deux raisons suivantes :
1. La premiere étant qu’a 175°C la lignine a I’état de poudre ne « fond » pas correctement, ce
qui empéche la réalisation in situ de la pastille de mesure de 1mm d’épaisseur ;
2. La seconde est qu'imposer a la lignine a I’état fondu (ex. : 200°C) un taux de cisaillement
supérieur a 1 s produit une éjection de la lignine hors des plateaux de mesures.
Le mouvement de rotation continu imposé a la lignine se manifeste comme une superposition de
fines couches glissant les unes par rapport aux autres sans échange de matiere. La résultante
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physique de ce phénomene étant I'apparition d’une force de cisaillement paralléle a la surface de la
couche. Selon la surface étudiée (ici un diamétre de 25mm) on peut calculer la contrainte de
cisaillement (7). La déformation engendrée par ce déplacement est appelée y et sa dérivée par
rapport au temps est appelée y (taux de cisaillement). La viscosité (Pa.s) est simplement le rapport
de ces deux grandeurs (Equation 11-10).

U] 2% Avec T = (ZXIZ) Ety = (anr) Xn

XY h xX60
Equation 11I-10 : Calcul de la viscosité permanente sur le rhéométre MCR301

Avec :

e 71 :viscosité permanente en Pa.s;

e 7:contrainte de cisaillement en Pa;

e ¥ :tauxde cisaillement (gradient de vitesse) en s?;

e M : couple mesuré (N.m);

e r:rayon du plateau paralléle (Ex. : 12,5.103m) ;

e h:espacement entre les deux mors paralléles = épaisseur de la pastille (Ex. : 1.10°m) ;

e 7:vitesse de rotation du plateau paralléle supérieur (min).
En utilisant la géométrie annoncée ci-dessus, a une température de 200°C sous air, pour 2 taux de
cisaillement différents (0,01 s'et0,1 s?), on obtient le rhéogramme suivant :

¢ d(gamma)/dt = 0,1 1/5 y = 977,45e01433x
R?=0,9992

—o~d(gamma)/dt =0,01 1/s

20000

y = 1879,3e0.0795x
R%?=0,9979

Viscosité (Pa.s)

2000 |-

Rhéofluidifiant

0 5 85 10 15 20 25 30
Temps (min)

Figure 11-42 : Mesure de la viscosité permanente de la lignine organosolv a 200°C durant 30min

La Figure II-42 nous montre bien I'influence du taux de cisaillement sur la mesure, car il montre le
caractére rhéofluidifiant de la lignine puisque sa viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement
augmente. Ce phénomeéne n’avait pas été observé sur la rhéologie réalisée par extrusion car la
différence de cisaillement était seulement d’un rapport de 2 contre 10 dans le cas présent. Par
contre, la plus haute vitesse de cisaillement (courbe rouge a 0,1s), montre un décroché (fléche
noire) imputable a une éjection de la matiére durant I'essai. De plus, il semblerait que la vitesse de
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rotation joue un réle sur la cinétique d’augmentation en viscosité. En effet, le point d’inflexion de
I'essai & 0,01s? (symbolisé par le point A) est situé a 10min alors que celui de l'essai a 0,1s*
(symbolisé par le point B) est situé a 8,5min. Néanmoins sur I'essai a faible taux (0,01s?) on arrive
aisément a distinguer 3 phases :

1. De 0 a 3min: mise en place de la lignine a I'état fondu grace au mouvement de rotation
(élimination des bulles d’air, alignement des molécules) ;
2. De 3 a 10min, une augmentation exponentielle (R>=99%) de la viscosité de la lignine est
observée avec un gain de viscosité total de 78% durant les 7 minutes ;
3. De 10 a 30 min un changement de pente avec une nouvelle accélération exponentielle de
I"augmentation en viscosité avec une pente pres de 7 fois plus élevée que la précédente. Sur
ce segment de 20 minutes, I'augmentation de la viscosité atteint pres de 1400%.
Ces mémes évolutions sont également vérifiées en rhéologie sur de la lignine de peuplier via d’autres
auteurs (Figure 11-43) [33]. Les principales observations de I'étude citée sont, une diminution de la
viscosité de la lignine avec la température (Figure 11-43 de gauche) et une viscosité croissante pour
différents grades de lignines (Figure 11-43 de droite). Ces grades different de par leur T, (et donc leur

masse moléculaire.

10000 +TAG562_170C mTAG99_170C TAG 896_170C < TAG 1672_170C 10000
+TAG562_190C ®=TAG99_190C . TAG 896_190C TAG 1672_190C

1000 1000

=
o
=]

Viscosity (Pa-s)
I
=3
o

Viscosity (Pa-s)

b 1 t
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
Time (s) Time (s)

Figure II-43 : Evolution rhéologique a iso température (170°C a gauche et 190°C a droite) a 10 rad s sous air de
différentes lignines de peuplier ayant différents taux de S/G[33]
La Tg étant un paramétre proportionnel a la masse molaire, elle est également directement
proportionnelle a la viscosité. Pour vérifier cela, des mesures de T; par DSC des lignines
précédemment analysées en rhéologie sont effectuées a partir de :

e Untemps d’exposition de 5min a 200°C correspondant au début de I'essai rhéologique ;

e Untemps d’exposition de 60min a 200°C correspondant a la fin de I'essai rhéologique.
Le profil de température utilisé est identique a celui présenté en début de chapitre, les résultats sont

présentés dans les graphiques ci-apres :

R 5 min 60 min o | e 5 min 60 min
=] =]
o .g 4 L
213 2
5 T,=148°C @ e
< ‘& £ T, =156°C
Eu | 2
R R T, =121°C i2 e T
£ot i T - ]
sO0 T 3 re—— T,=132°C
é 7 1 1 1 E 0 1 1 1 J
0 50 100 150 0 50 100 150 200
Température (°C) Température (°C)
Figure 11-44: Analyse DSC d’une lignine ayant subi un temps Figure 1I-45 : Analyse DSC d’une lignine ayant subi un
de séjour a 200°C de 5 et 60min sous air (DSC sous N, temps de séjour a 200°C de 5 et 60min sous air (DSC sous
10°C.min-1, 1er refroidissement) Nz, 10°C.min-1. 2nd chauffe)

La Figure 11-44, présentant les Tg lors du 1° refroidissement indique clairement que la lignine ayant
subi une exposition prolongée de 60min présente une Tg plus élevée (+27°C) que celle exposée 5 min.
Cette augmentation de Tg face a I'effet d’exposition a la température est également retrouvée lors de
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la 2" chauffe (Figure 11-45) puisqu’on observe une hausse des valeurs pour les mémes échantillons.
La lignine ayant en plus subi un traitement thermique supplémentaire lors de la 2" chauffe DSC
(sous N3). Parmis les échantillons prélevés a 5 et 60min, un écart de T; de 24°C est encore observée.
Ces informations complétent ce qui avait été observé en extrusion (évolution du couple) et confirme
bien que I'augmentation de la viscosité de la lignine au cours du temps d’exposition a la température
est corrélée a une augmentation de T; et donc de la masse molaire.

I1.3.2 Mesure de viscosité dynamique
Le rhéometre MCR301 est également capable de travailler en dynamique, c’est-a-dire en générant
des oscillations et non des rotations, ce qui permet de solliciter de facon différente la matiére et d’en
extraire des informations complémentaires. Ce type de mesure est appelé analyse mécanique
dynamique (DMA) bien que I'essais se réalise sur échantillon fondu. Les mémes géométries plan/plan
de 25mm que précédemment sont utilisées. Les parameétres de I'essai sont les suivants :
e Une descente en température de 2°C.min sur le domaine de 200 3 90°C. Une fois la matiére
solidifiée a 90°C, une remontée a 250°C a la méme vitesse est réalisée ;
e Un taux de déformation de 0,01% (domaine de déformation linéaire du matériau a 200°C qui
est la température minimale requise avant réactions thermo-oxydantes ;
e Une fréquence constante au cours de |'essai de 1Hz (6,28rad s}) ;
e Une force normale de 1N qui permet de maintenir le plateau supérieur en contact avec la
matiere lors de la dilatation du matériau ;
e Espacement entre mors de 1mm ;
e Mise en forme de la pastille d’essais a chaud (200°C) puis refroidissement jusqu’a 90°C.
Tout comme précédemment, les grandeurs rhéologiques sont calculées via les Equation 11-10 en
rappelant les équivalences entre vitesses angulaires et vitesse de rotation :

360°
w=2n><net1rad=?

Equation II-11 : Conversion entre vitesse angulaire et circulaire

Avec:

e 1:vitesse circulaire du plateau paralléle supérieur (s) ;

e w :vitesse angulaire du plateau paralléle supérieur (6,28rad s).
Il est important de rappeler qu’un matériau polymere répond a une déformation de fagon complexe
qui est la résultante d’'un comportement élastique (solide idéal) et visqueux. C'est ce que I'on appelle
la viscoélasticité et qui se décompose comme suit :

e Un domaine de viscoélasticité linéaire observable pour de faibles déformations ;
e Un domaine de viscoélasticité non-linéaire observable pour des déformations et contraintes
importantes, les équations qui y sont associées sont en plus dépendantes de la contrainte.

Dans le cadre des mesures qui vont étre présentées, on se restreint au domaine linéaire (soit un
rapport constant entre viscosité et gradient de cisaillement) dans des plages de températures ou de
fréquences pouvant étre variables. Puisque la faible déformation (y) est apliquée sous une forme
sinusoidale, elle peut s’écrire selon I'Equation 11-12[32]. La contrainte (o) qui s’applique a
I’échantillon est alors donnée par I'Equation 1I-13 avec & I'angle de déphasage entre la
déformation et la contrainte (solide élastique = 0° et liquide visqueux = 90°). Les modules
dynamiques sont appelés G' (module de conservation) qui caractérise la rigidité (stockage
d’énergie) et G" (module de perte) qui caractérise la plasticité (dissipation d’énergie) du
mélange. Ces deux composantes peuvent étre déterminées sous la forme présentée dans
I’Equation I1-14 dont la résultante est appelée module complexe. La viscosité complexe est donc
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calculée en fonction de I'équation précédente dans laquelle la fréquence angulaire intervient
(Equation 11-16).

o(t)

Y = Yosinwt 0 = 0, sin(wt + ) Yo = ('(w) sin(wt) + G"(w) sin(wt)
0

Equation 1I-13 : Contrainte en ~ Equation II-14 : Détermination des modules de pertes et
fonction de la déformation de conservation en fonction de la contrainte et de la
angulaire déformation

Equation 1I-12 :
Déformation sinusoidale

On peut simplifier 'Equation 11-14 en utilisant la notation complexe telle que décrite dans
I'Equation 1I-15. De plus, la viscosité complexe peut également étre définie comme suit :

) 1 1
G*= G +iG" "l = —IG*| = —vG"? + G"
B . w w
Equation II-15 : Module complexe en fonction de G’ et G” Equation II-16 : Calcul de la viscosité complexe

Enfin, le rapport entre le G” et le G’ nous donne ce que I'on appelle le facteur d'amortissement ou de
perte, couramment appelé tand (Equation 11-17). Lorsqu’on utilise une faible fréquence de
sollicitation (i.e. : proche de f = 1Hz), ce paramétre permet d’approcher la température de transition
vitreuse du mélange lorsque celui-ci forme un pic dans le domaine attendu. La meilleure
approximation par rapport a une mesure en DSC, étant de faire la moyenne entre la valeur de la
température correspondant au pic du tand avec la valeur correspondant au pic du module de perte
(G”) tel que décrit sur I'Equation 1I-17 & droite[34]. En effet, en DMA les différences entre le pic de la
tand et le pic du G” ou encore le début de la variation du G’ peuvent donner des estimations de T,
trés larges et une moyenne de ces derniéres permet une trés bonne approche de la T, mesurée en
DSC[35].

G" o (i 0r D f It
tand = v TPMA — T° (pic(tan §)) + T°(Pic(6"))

Equation I1-17 : Calcul du facteur d'amortissement tand et de son approximation vis-a-vis de la Ty

Les analyses dynamiques de la lignine organosolv de hétre dans le domaine linéaire de déformation
sont réalisées en deux temps. Une premiéere mesure (Figure 11-46) en refroidissement de 200 a 90°C
qui aura permis la mise en forme de la pastille d’essais in situ et a chaud. En effet, la lignine étant un
matériau extrémement fragile a I'ambiante, la confection d’une pastille via thermocompression ou
encore par injection n’est pas possible. Et enfin une mesure lors de la remontée en température de
90 a 250°C sous air (Figure 11-47). Ce protocole peu conventionnel fait abstraction de la possible perte
du domaine linéaire durant les changements de température. Néanmoins, elle a pour but de montrer
d’éventuelles montées / perte en cohésion durant les essais. Ces changements de rigidité,
prouveront |'effet de réticulation de notre lignine déja observé sur la rhéologie permanente.
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Figure 11-46: Analyse thermomécanique de la lignine organosolv de 200 a 90°C (2°C.min-1) a 1Hz sous air

La figure précédente (refroidissement de I’échantillon) nous permet déja d’entrevoir un domaine
caoutchoutique de 200 a 140°C, puis un plateau vitreux en dega. Les T; peuvent étre définies tel que
présenté sur la Figure II-46 en fonction des pics de G” et de tan§, elles sont respectivement de 140 et
154°C. La T, globale déterminée par DMA serait la moyenne arithmétique de ces valeurs (Equation
1I-17) qui vaut alors 147°C. Il est notable de constater que le tand au-dela de la T; semble s’étendre
sur une plus large portion, probablement due aux différentes populations de masse moléculaire de
lignines existante au sein du méme échantillon (Figure II-3).
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Figure 11-47 : Analyse thermomécanique de la lignine organosolv de 90 a 250°C (2°C.min"1) a 1Hz sous air

La Figure 11-47, (chauffe de I’échantillon) nous renseigne sur plusieurs points importants :

Le module de conservation nous montre que la lignine vierge est un produit rigide jusqu’a
140°C environ (Tg du pic de G”), au-dela de cette température, le module de perte passe au-
dessus, ce qui traduit un comportement visqueux voir liquide de la matiére ;

A partir de 200°C (point B), le module de conservation (qui traduit la rigidité), augmente de
nouveau laissant supposer un effet de réticulation. Comme nous I'avons vu précédemment,
I’'augmentation de la masse molaire de la lignine (et donc de la Tg) avec le temps d’exposition
a température fixe, laisse prévoir un phénomene de réticulation (lié a 'augmentation de la
masse molaire mais pas que). Dans ce cas présent, ce n’est pas le temps qui est le facteur
principal mais I'augmentation de température. Non seulement la lignine commence a se
dégrader a partir de 200°C mais elle commence aussi a se modifier pour devenir rigide
(infusible). Cette propriété sera exploitée par la suite car elle permettra notamment de
rendre infusible (de stabiliser dimensionnellement) une fibre blanche de lignine avant
carbonisation ;

Le facteur de perte (en vert), bien que n’ayant pas I'aspect d’'une courbe gaussienne avec un
pic distinct, permet d’estimer une T, d’environ 155°C. On peut alors évaluer une TgDMA =
147°C ce qui reste cohérent avec les mesures réalisées en DSC avec TgDSC = 1482a156°C
(Figure 11-44 et Figure 11-45) pour des lignines exposées a des couples temps/température
comparables.

Le précurseur de la FC exPAN (plus précisément un terpolymére fusible d’acrylonitrile (AN) /
comonomer d’acrylonitrile (MA) / acryloyl benzophénone (ABP)) posséde lui aussi cette capacité de
réticulation. Des mesures en viscosité permanente a 200, 220 et 240°C mettent en évidence un effet
important de la température et du temps sur la rhéologie de ce terpolymeére [36]. Les courbes
présentées ci-apres montrent I'analogie entre une lignine et un copolymere acrylique vis-a-vis de
I'effet de la température.
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Figure 11-48: Viscosité complexe de la lignine organosolv de 90 a  Figure 11-49: Viscosité complexe d’un copolymére d’ AN/MA
250°C (2°C.min1) a 6,28 rad s sous air (€ = 0,01%) de 180 a 280°C (2° C min'1) a 10 rad s sous air (€ =
2%)[36]

La viscosité complexe (Figure 11-48) est ici calculée selon les mesures de G’ et G” de la Figure 11-47 afin
de pourvoir directement la comparer avec des valeurs extraites de la littérature (Figure 11-49). Les
comportements des matériaux sont relativement proches excepté que la lignine réagit plus toét (i.e. :
200°C) alors que le terpolymeére acrylique ne commence a réagir que vers 270°C.

BILAN ET PROBLEMATIQUES

Comme nous venons de le démontrer, la lignine de feuillu (hétre) peut étre transformée par voie
fondue a des températures se situant entre 175 et 200°C par extrusion. Ce matériau est relativement
sensible au phénomene d’oxydation par I'air en température ; ce qui se traduit par une évolution de
ses propriétés physico-chimiques. Outre le fait qu’une exposition prolongée en température (ex. :
175°C) lui confere une augmentation de sa masse moléculaire ainsi que de la température de
transition vitreuse, il n’en reste pas moins un polymere amorphe aux caractéres légérement
rhéofluidifiant et thermo-fluidifiante jusqu’a 200°C. Au-dela de cette température, des phénomenes
d’auto réticulation et de thermo-oxydation commencent a se produire. Bien que cette substance ait
la capacité de produire des extrudats filiformes pouvant atteindre facilement la taille d’un cheveu,
ces derniers restent, hélas, trés cassants et inaptes a la manutention (bobinage, débobinage,
étirement...). Ce défaut reste un verrou technologique important pour une application précurseur de
FC. Une des solutions consiste en I'apport d’un agent plastifiant lui conférant plus de flexibilité mais
ne devant pas sacrifier d’autres propriétés indispensables tels le rendement de carbonisation ou
encore la capacité de thermo-oxydation. Le chapitre suivant axé sur cette problématique tente
d’évaluer la capacité de certains polyméres en association avec la lignine afin d’en améliorer
certaines propriétés.
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I11.

ETUDE PRELIMINAIRE DES MELANGES LIGNINE ET POLYAMIDES

PREPARATIONS DES MELANGES

I11.1.1 Choix des matériaux
Comme nous venons de le voir, la lignine est un candidat intéressant pour la réalisation d’une fibre
de carbone par voie fondu :

e Elle peut se transformer entre 175 et 200°C par extrusion ;
e Elle est peu sensible a I'lhumidité résiduelle ;

e Elle commence a se dégrader vers 200°C;

e Elle est réactive au couple temps/température car

o Sa Tg et sa masse molaire augmentent avec le temps d’exposition (grandeurs
physiques influencées par les parametres d’extrusion via le temps de séjours en
extrusion) ;

o Sa viscosité évolue selon le taux de cisaillement mais aussi la température
(paramétres influengant I'extrusion/filage ainsi que les parameétres de stabilisation
avant carbonisation).

Néanmoins, la lignine une fois fondue puis mise en forme est un produit extrémement fragile et
cassant, qu’elle soit sous forme de fibre de faible diamétre (100 a 20um) ou sous forme d’éprouvette
d’essais normalisée (traction, flexion ...). Il convient alors d’associer a ce polymére naturel un agent
compatible, au mieux miscible (plastifiant), qui lui permette de gagner en résistance mécanique mais
surtout en flexibilité lors des étapes de manutention (0 — 50°C). Pour cela, I'étude bibliographique
nous a rapporté de nombreuses possibilités quant a [l'utilisation de polymeres permettant
d’améliorer ces propriétés. Les plus connues étant la plastification de la lignine avec des PEO, PLA et
différents polyoléfines. Les différents essais réalisés au cours de ce travail avec ces plastifiants sont
reportés en Annexe. Ce chapitre se concentre sur l'utilisation d’agent plastifiant de la lignine, non
traité dans la littérature dédiée a la FC, a base de polyamide. Les principales grandeurs thermiques et
rhéologiques de ces additifs potentiels sont présentées dans le tableau suivant :

MFI T (°C)  Tg(°C) Masse
Nature Grade Type et particularité (g.10 min) DSC @ DSC @ volumique
avec 2,16 kg 10°C.min*  10°C.min™! (g.cm3) a 20°C

MV 1074 Copolymere a bloc i . 7 et
PEBA SP 01 Semi-cristallin (TPE) 277 @ 190°C 157 = 0580
RILSAN Polymére semi-cristallin ~ 18*! @200°C
PA11 BMNO TLD 100% biosourcé 42% @ 235°C 189 >7 1,034
PA 12 il Polymére semi-cristallin ~ 46** @ 235°C 180 50 1,010
AMNOTLD OV ’

Tableau I1I-1 : Liste des polymeéres utilisés en alliage avec la lignine organosolv

On peut constater que la totalité des polymeres utilisés dans le Tableau Ill-1 sont des semi-cristallins
et non des amorphes comme peut I'étre la lignine. De plus, tous les polymeéres choisis sont
transformables dans le domaine de température compatible avec la lignine (i.e. : <200°C).
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I11.1.2 Plan de formulation
Les alliages envisagés avec ces matériaux sont présentés dans le tableau suivant :

Référence Lignine Organosolv PA11 PA12 PEBA

LIG/15PA11 85% 15%

LIG/30PA11 70% 30%

LIG/15PA12 85% 15%
LIG/30PA12 70% 30%
LIG/20PEBA 80% 20%
LIG/25PEBA 75% 25%

Tableau I1I-2: Identification des formulations exprimées en %m
Le Tableau llI-2 présente les ratios de chacun des constituants avec pour points communs un taux de

lignine de 85 et 70%m excepté pour les mélanges base PEBA légerement différents (i.e. : 80 et 75%m
de lignine). Les taux des alliages choisis sont tels qu’ils n’impacteront que peu le co(t du précurseur.
La notation des références indique le type d’association utilisée par exemple (LIG pour lignine et PA
11 pour polyamide 11) avec l'indication du pourcentage massique d’additif, soit pour la référence
LIG/30PA11, un alliage base LIGnine incluant 30%y, de PolyAmide 11.

II1.1.3 Conditions d’essais

Les mélanges présentés dans le Tableau IlI-2 ont été préparés sur la mini extrudeuse avec un temps
de séjour de 5 min permettant une homogénéisation idéale sans risque de faire réagir la lignine avec
la température. La vitesse de vis a été fixée a 100 RPM, et des lots de 7 a 10 grammes de matiere ont
été préparés a la température de 175°C pour la base PEBA et 200°C pour les bases PA11 et PA12. Les
extrudats en résultant sous forme de filament de 1mm de diamétre seront les principales
éprouvettes des analyses suivantes.

RESULTATS

II1.2.1 Etude thermique des mélanges par calorimétrie différentielle

La calorimétrie différentielle (DSC) est un bon moyen permettant de prédire la compatibilité et plus
spécifiguement la miscibilité d’un mélange[1-3]. En effet, dans le cas d’un mélange miscible, la
transition vitreuse de chacun des constituants est la résultante d’une loi de mélange qui évolue en
fonction du ratio de ces derniers ne produisant qu’une seule T;. Dans le cas contraire, deux T,
distinctes sont identifiables, le mélange présente alors une séparation de phase évidente. Il existe
aussi d’autre cas de figure ou la miscibilité n’est pas identifiée dans les phases amorphes mais plut6t
cristalline. Cela se manifeste en général par une dépression de la température de fusion, par exemple
la diminution de la T¢ du polyamide lors de I'ajout croissant de lignine. Il arrive souvent que cette
miscibilité reste partielle car un certain degré de saturation est observé avec la stabilisation de cette
dépression.

Les mélanges Lignine / PA 11

Les polyamides sont des polymeéres assez peu plébiscités en alliage avec de la lignine et encore moins
pour la confection de précurseurs de fibre de carbone. La raison est simplement économique car
avec des prix oscillants entre 12 et 30€ kg, ces matériaux sont a usages essentiellement techniques
contrairement au PLA avec ses 2-3€ kgl ou encore avec le PEO qui peut varier entre 8 et 12€ kg™.
Néanmoins, il peut étre intéressant d’évaluer I'aptitude de cette classe de polymeére (généralement
hydrophile) en combinaison avec de la lignine. Un des indices suggérant une bonne compatibilité, est
le paramétre de solubilité du PA 11 (6=21,9 (J.cm=3)~?[4]) qui est trés proche de celui de la lignine
organosolv (6=19,03 (J.cm)Y?[5]). Le premier alliage est réalisé avec un grade de polyamide 11
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(polyundécanamide) entiérement biosourcé avec de I’huile de ricin ce qui en fait un alliage binaire
avec la lignine 100% d’origine renouvelable.

Les analyses DSC des mélanges LIG/15PA11 et LIG/30PA11 sont présentées dans la figure suivante :

[ R [ J— LIG/15PALL v LG/30PA1l ——pPA11 [ *°
- 45
L6 T, =122°C .
S emmmmmmmmmmmmmmoe - 40 2
.§ 5 e o eemmem === =TT T be—182 C ",/I",I L 35 '§
i _ 60° o T,=172°C a_j % u
O it T i Wciat o W T
T | T T;p = 182°C % - 25 ¢
3 F =]
37 Pl
E Ta=176C & ./ ] 20 3
] o
220 L g Top =4O e 158
E R T;p = 189°C 03
O Ty T, =182°C » B
o [ T5a=57C —» . . )

5 55 105 155
Température (°C)
Figure 11I-1: DSC des mélanges lignine et PA 11 (214 chauffe a 10°C.min-! sous Nz)
La Figure lllI-1 permet de définir pour le PA 11 vierge une T4, aux alentours de 55°C et un double pic
endothermique qui provient du polymorphisme di aux différentes populations cristallines présentes
dans le polymére (phase a et smectique §’)[6] lorsqu’il est chauffé & 10°C.min* lors de son 2™ cycle
de chauffage :
TF3'" = 189°C qui correspont a la réelle température de fusion du polymére augmentant
sensiblement avec la vitesse d’analyse en DSC (coexistence des phases a et & indiscernable) ;
Tf4'" = 182°C qui tend a rejoindre la température de fusion principale (Tf5™") lorsque la
vitesse de I'essai ou la pression environnante augmente et selon le type de recuit subi, elle
est essentiellement composée d’une partie de la phase a [7-9].

Il est important de souligner que le PA 11 se transforme dans une gamme de température tout juste
compatible avec celle de la lignine. En effet, la totalité des cristallites de PA 11 fondent un peu avant
200°C, qui est la température limite d’extrusion de la lignine avant dégradation majeure. Par ailleurs,
la figure précédente montre la présence d’une double T; dans les mélanges laissant présager une non
miscibilité des deux constituants. Par contre, une modification de la T, est observée dans les
mélanges ce qui laisse présager une certaine miscibilité de la lignine dans la phase cristalline du
PA1l1. Enfin, I'enthalpie d’un polyamide 11 complétement cristallin évalué a AH, = 189,05 J g™

permet de calculer la cristallinité du PA 11 selon I'Equation Ill-1. On trouve alors ng,“ = 26%% avec
un écart type particulierement large. En mélange, ce taux vaut )(LIG/lSPAn 26%% et y LIG/gOPAM

29*%% avec peu d’effet notable de la lignine sur la cristallinité.
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AH
Yo = -7
(1 —w;))AH,
Avec :
e x.: letauxde cristallinité (%) ;
e w;: lafraction massique de lignine utilisée dans le mélange ;
e AHj : I'enthalpie de fusion du polymere 100% cristallin ;

e AHg : I'enthalpie de fusion mesurée sur le mélange (J.g%) [10].

Equation I1I-1: Calcul du taux de cristallinité d'un alliage polymére amorphe / semi-cristallin
Par ailleurs, dans un brevet dans lequel est utilisée une matrice polyamide 6.6 avec de la lignine

organosoly, il est spécifié que la lignine agit comme un anti-plastifiant du polyamide. Selon I'auteur,
les fonctions hydroxyles de la lignine (phénol, alcool..) se substitueraient partiellement aux
interactions préexistantes entre les groupements carboxylamide du PA pour constituer un réseau de
liaisons hydrogeéne plus stable que le précédent. Ce réseau aurait la propriété de rigidifier la phase
amorphe du PA (ce qui est constaté dans les expériences LIG/PA 11). Cependant, le document fait
plutoét état du gain apporté sur la limitation de reprise en humidité par un faible ajout de lignine
(4%m) [11] qui n"est pas évalué dans notre étude.

Les mélanges Lignine / PA 12

Le polyamide 12 (polylaurolactam), qui possede des propriétés mécaniques et thermiques
relativement proches de celles du PA 11, est un matériau pétrosourcé largement utilisé dans le panel
des polymeéres techniques. Son paramétre de solubilité étant de 6=20,8 (J.cm?)¥?[12], il est
également un bon candidat pour un mélange avec la lignine. Les thermogrammes associés aux essais
de mélanges avec la lignine sont montrés dans la figure ci-apres :

[ T I CRE— LIG/15PA12  wovere LIG/30PA12 —— PA12 50
6 - 45
i T,,=122°C
2 gb N e mmmmmm- ,U. ——————— - 40 5
3 5 b e =TT - T.. =173°C A :. 3
S°2 [~ -----mm o fb P -3 5
§4 Ta=162C y / _ 3O§
I T,,=137°C e AN
£ Toa=53'C o Y / B
é S e be— 175°C - 20 ‘E;
- i K=
® 5 | T;,=165°C - L 15 o
T ing T
E Ten =135°C e S ST
1 boT o =48°Cc e Ty =179°C -
ga AT o —p I
0 L e 1 1 0
5 55 105 155

Température (°C)
Figure I1I-2: DSC des mélanges lignine et PA 12 (2nd chauffe a 10°C.min-! sous Nz)
La Tg du polyamide 12 vierge (non représentée sur la Figure I11-2) vaut 50°C a la vitesse de 10°C.min™*

avec également la présence d’un double pic endothermique :

. Tff’flz = 179°C, qui est relative aux cristallites de la conformation y qui correspond a la réelle

température de fusion du polymere. La température liée a cette phase étant insensible a la
vitesse d’analyse DSC [13-15];

) Tff’élz = 170°C, qui est relative aux cristallites de la conformation y’, donc attribué a la
présence d’une double population cristalline dans I’échantillon [16]. Cette température
Tff’élz est translatée vers la Trp lorsqu’un recuit est effectué.

108




ETUDE PRELIMINAIRE DES MELANGES LIGNINE ET POLYAMIDES

L’enthalpie d’un polyamide 12 complétement cristallin est évalué a AH, = 209,34 J g* [16]. Il en

découle une cristallinité (phase y +y’) de y£412 = 19,305%_ Sur le PA 12, il semblerait exister un effet

Yy
. - s e . LIG/15PA12 LIG/30PA12
nucléant lorsque la lignine est ajoutée a faible dose puisque y i/ = 28%2% et y. / =

Y)Y Yy
22*1%. Enfin, bien que deux T, soient apparentes dans les mélanges et représentatives de chacune
des espéces présentes, la diminution de la T¢pvers les basses températures lors des mélanges laisse

supposer une certaine miscibilité dans la phase cristalline.

Les mélanges Lignine / PEBA
Enfin, une derniere espéce de copolymeére a bloc (polyamide et polyéther) a été testée pour les
raisons suivantes :
e La miscibilité prouvée des polyéthers avec la lignine en toute proportion ;
e Les paramétres de solubilité des blocs PA12(6=20,8 (J.cm?3)¥2 et PEO (6=20,2 (J.cm?3)¥?[17]) ;
e La compatibilité partielle des polyamides (11 et 12) avec la lignine.
Le grade de PEBA utilisé est constitué de 55%m de bloc souple PEO et 45%:, de bloc rigide PA 12 [18].

7 r r 7
-===LG ------- LIG/20PEBA  -eweveeees LIG/25PEBA ——— PEBA

6 f _ ° - 6
s Tgb =122°C S s
85 ho e =TT . - 5 3
u? Tep= 150°C\A uCJ
=4 L T,.=67°C el L, S
E 4 gc N e T e 4 E
iBJ 3 I T..=150°C -3 E
£ P P — 2
s2 | Tgc_SIOC\ .................................... s
. N —— . X
T | be =157 [

. Ca )

0 0

5 55 105 155

Température (°C)
Figure I1I-3: DSC des mélanges lignine et PEBA (2nd chauffe a 10°C.min-! sous Nz)
Le PEBA vierge possede une Tg, a tres basse température a -56°C non représentée sur la Figure I11-3
et deux principaux pics endothermiques de fusion relatifs a la présence des deux blocs polymériques,
a savoir :
o Tfl?,fOCK PA12 _ 157°C

o TfBCLOCK PEO _ 70 .

L'ajout de lignine dans ce type de PEBA laisse apparaitre des Ty intermédiaires entre celles de la
lignine et du PEBA vierge. Ce phénoméne est assez analogue aux mélanges PEO/lignine avec la
disparition du pic de fusion du bloc PEO. Il reste cependant les pics de fusion du bloc PA 12 (T¢p =
150°C) qui restent visibles sur les thermogrammes. La thermo calorimétrie semblerait montrer que
les mélanges binaires lignine et PEBA sont miscibles, tout du moins avec les blocs PEO.
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I11.2.2 Etude thermique des mélanges par thermogravimétrie

L'analyse thermogravimétrique des mélanges lignine et polymeéres est intéressante sur plusieurs
points, car, menée sous atmosphére inerte, elle va permettre d’évaluer le rendement carbone,
appelé taux de coke, des mélanges. Ce rendement va conditionner le prix final de la FC, plus le
rendement sera élevé, moins la fibre sera colteuse. De plus, le précurseur de la fibre de carbone se
doit d'étre exempt d’'impuretés inorganiques (charges minérales, catalyseurs résiduels, sels...) qui
seront des amorceurs de fissures dans la future fibre carbonisée. Cet aspect est vérifié par le taux de
cendre qui est simplement le taux de résidu sous air, matiére n’ayant pas été consumée lors de la
combustion. Pour terminer, les essais suivants ont été conduits de 50 a 1000°C sous atmosphere
inerte (N;) qui est I'environnement nécessaire pour pouvoir initier une carbonisation. A la fin de
I’essai, I'atmosphere est remplacée par de I'air durant 30 minutes afin d’obtenir le taux de cendre par
combustion du carbone préalablement généré. Il est également possible d'évaluer les effets de la
lignine sur la tenue thermique des mélanges grace au T°%* qui représente la température a partir de
laquelle la matiere séche a perdu 5%m de masse. Ce parametre est communément admis comme
étant la température maximum d’exposition du matériau avant dégradation majeure.

Les mélanges Lignine / PA 11
Le PA 11 qui semble étre partiellement compatible avec avec la lignine est comparé avec ses alliages
et la lignine vierge dans la figure suivante :

100 — ----LlG
8 + N\ e LIG/15PA11
5 O N U — LIG/30PA11
o I ——PA11
=}
g 55 F
E 40 -
9
& 25 |
10 F
> 50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Temperature (°C)

Figure III-4: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min-1)
Le Tableau IllI-3 nous apprend que :

o Tauxt9e = 0,5%m, ce qui signifie que la quasi-totalité du polymére s’est décomposé en gaz
une fois les 475°C atteints et qu'il ne possede presque pas d'impureté. Les gaz de
dégradation produits sont du type CO,, cyanure d'hydrogene (HCN), des hydrocarbures
(ChHm) saturés et aromatiques possédant 5 a 11 atomes de carbones, des mononitriles de
type CnHpn:1)CN et ChHpn)CN avec n = 1 a 11, de l'undecalactone et des nitriles contenant
des groupes amines [19,20] ;

. Tauxf}’é‘/elsmn = 36,6%m, le taux de coke théorique pour cette formulation étant de 30,9%nm,

la prédiction n’est pas vérifiée puisque la valeur expérimentale est plus importante que celle
attendue de 5,7 points ;

. Taux,f;’é%omll = 30,9%m, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 25,5%nm,
ici la prédiction n’est également plus vérifiée puisque I'expérience présente un taux
supérieur de 5,4 points. Le polyamide 11 semblerait avoir un effet synergique sur la
production de coke en association avec la lignine.
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o Pic de la principale vitesse de Taux de coke Taux de cendre
LG/PA1L  TH(C) dégradation (°C (%n) (%n)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/15PA11 274 381 36,6 0,2
LIG/30PA11 276 394 30,9 0,3

PA 11 381 434 0,5 0,5

Tableau I1I-3 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min-1)

On remarquera cependant que le T°% des mélanges ne change que trés peu selon le taux de PA 11
inclus dans I'alliage et reste relativement faible en comparasison au mélange LIG/PLA.

Les mélanges Lignine / PA 12

Ci-dessous les analyses thermogravimétriques des alliages PA 12 en comparaison avec les matériaux
de base:

100

85

70

55

40

Perte massique (%)

25

10

---- LG
....... LIG/15PA12
............. LIG/30PA12

AN,
ST

\
e
~ %,
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50 150 250 350 450 550
Temperature (°C)

650 750 850 950

Figure III-5: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PA 12 (Sous Nz a 10°C.min-1)

La Figure llI-5 et le Tableau IlI-4 nous apprennent que :

TauxﬁoA’{ez = 0,0%m, ce qui signifie que la totalité du polymére s’est décomposé en gaz une

fois les 500°C atteints et qu'il ne posséde pas d’'impureté. Les gaz de dégradation produits
sont assez proches de ceux du PA 11 dans lesquels on va trouver en plus du CO et du
dodecalactone [21].

Tauxf}’é‘/elspmz = 35,3%nm, le taux de coke théorique pour cette formulation étant de 30,9%nm,
la prédiction n’est pas vérifiée puisque la valeur expérimentale est plus importante que celle
attendue de 4,4 points;

Taux,f;’Gk/e30PA12 = 28,4%m, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 25,5%nm,
ici la prédiction n’est également plus vérifiée puisque I'expérience présente un taux
supérieur de 2,9 points. Le polyamide 12 semblerait avoir un effet bénéfique sur la

production de coke en association avec la lignine en étant toutefois moins performant de ce
point de vue que le PA 11.

5 /o Pic de la principale vitesse de Taux de coke  Taux de cendre
LIG/PA 12 T (q) dégradation (°C) (%m) (%m)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/15PA12 284 377 35,3 0,0
LIG/30PA12 285 397 28,4 0,0

PA 12 426 469 0,0 0,0

Tableau I11-4 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PA 12 (Sous Nz a 10°C.min-1)
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Par contre le PA 12 qui posséde intrinséquement un T°% = 426°C est particulierement résistant a la

tempér
gain de

ature, les températures TL51°(/§’/15PA12 et TlI,SIO(/?/3OPA12 ont une valeur proche de 285°C soit un
10°C par rapport a une matrice PA 11.

Les mélanges Lignine / PEBA

Les rés
mélang
105

90
75
60

45

Perte massique (%)

30

15

ultats de la pyrolyse des copo-bloc-amides et leurs alliages (a des ratios différents des
es précédents) sont regroupés dans la figure suivante :

---- LG

------- LIG/20PEBA
............. L|G/25PEBA
—— PEBA

50 150 250 350 450 550 650 750 850 950
Temperature (°C)

Figure I1I-6: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PEBA (Sous Nz a 10°C.min-1)

Taux$3e, = 0,8%m, ce qui signifie que la quasi-totalité du copolymére s’est décomposé en

gaz a 490°C. La matrice vierge ne posséde que 0,1%, d'impureté selon le taux de cendre. Les
gaz de dégradation produits sont un mélange de ceux produits par les matrices de base (PEO
et PA12);

Tauxffé‘/ezopEBA = 32,3%m, le taux de coke théorique pour cette formulation étant de
29,1%m, la prédiction n’est pas vérifiée puisque la valeur expérimentale est plus importante
que celle attendue de 3,2 points ;

Tauxf}’(’;‘/"ZSPEBA = 30,2%m, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 27,3%m,
ici la prédiction n’est également plus vérifiée puisque I'expérience présente un taux
supérieur de 2,9 points. Tout comme les polyamides aliphatiques précédents, le PEBA
semblerait avoir un effet bénéfique sur la production de coke en association avec la lignine.

LIG/PEBA T5% (°C) Pic de la principale vitesse de Taux de coke Taux de cendre

dégradation (°C) (%m) (%m)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/20PEBA 273 390 32,3 0,0
LIG/25PEBA 263 378 30,2 0,0

PEBA 378 417 0,8 0,1

Tableau I1I-5 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PEBA (Sous Nz a 10°C.min1)

Cependant, les T°* des mélanges LIG/PEBA sont parmi les plus basses de cette étude.
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I11.2.3 Etat de dispersion des mélanges par mlcroscople électronique

N

La microscopie électronique a balayage
(MEB) est un moyen permettant d’imager
afin de mettre en évidence des séparations
de phases lorsque des polymeres ne sont
pas miscibles ou encore d’identifier une
structuration particuliere de la matiere.
L'appareil utilisé est un Hitachi TM3030
(Tokyo, Japon). L’échantillon sous forme
d’une fibre de quelques centaines de

micrométres de diametre et quelques
millimétres de longueur a été cryofracturé

afin d’obtenir une section plane. Il est ensuite placé sur un porte échantillon sous un rayonnement

Figure IlI-7: Zone de placement de I’échantillon du MEB TM3030

plasma 30 secondes afin d’étre métallisé par un alliage or/palladium. Le porte échantillon est ensuite

placé dans I'enceinte du MEB (Figure IlI-7) o un vide primaire est réalisé. Enfin, une tension de 15kV

est appliquée a I'échantillon sur la zone d’observation afin de générer un cliché (la durée du
traitement ne dure pas plus de 3 minutes par cliché afin d’éviter une surchauffe de la zone

observée).

Les mélanges Lignine / PA 11

Les observations des faciés de ruptures des fibres blanches LIG/PA 11 sont présentées dans la figure

suivante :

2014/06/30 10:55 N D52 x200

500 pm

-

D5.2 x4.0k

2014/06/30

10:54 N

20 pm

2014/06/30 10:56 N D54 x200 500 ym

o

2014/06/30 10:56 N D5.4 x4.0k

Figure III-8 : Cliché MEB des mélanges LIG/15PA11 a gauche et LIG/30PA11 a droite
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Les mélanges LIG/PA 11, malgré la présence de 2 T, distinctes, présentent selon la Figure Ill-8 une
assez bonne homogénéité et ce méme au fort grossissement (20um). Que le faciés de rupture ne soit
pas lisse comme celui des mélanges homogeénes LIG/PEO mais plutoét accidenté témoigne d’une
certaine résistance a la rupture. L'affinité constatée sur I’évolution de la température de fusion de la
phase PA 11 semblerait effectivement montrer une bonne compatibilité entre ces deux matériaux.
Cette affinité avait déja été constatée dans des mélanges intégrant des faibles parts de lignine
(10%m) dans une matrice de PA 11 puisqu’un gain mécanique avait été constaté et ce malgré la
présence de nodules de lignine dans la matrice (Figure 111-9). La présence de ces nodules n’étant pas
observée a notre échelle de grossissement (x4000 / 20um).

Figure III-9 : Clichés MEB de mélanges d ‘une lignine Alcell contenant 90%m de PA 11 (200um a gauche et 30um a
droite) [22]

Les mélanges Lignine / PA 12
Présentations des clichés MEB des mélanges LIG/PA 12 :

3 ~

2014/06/30 11:02 N D4.8 x1.0k 100 pm 2014/06/30 11:01 N D48 x4.0k  20pm

Figure 11I-10 : Clichés MEB des mélanges LIG/15PA12 a gauche et LIG/30PA12 a droite
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Tout comme avec les mélanges intégrant du PA 11, le faciés de rupture et 'homogénéité des phases
(Figure 111-10) semblerait montrer la bonne compatibilité entre la lignine organosolv de hétre et la
matrice PA 12. Aucune comparaison avec la littérature n’a pu étre effectuée a cause de I'absence
d’études sur les mélanges lignines au sens large et polyamide 12.

Les mélanges Lignine / PEBA

Les mélanges lignine et co-polyamide-bloc-éther sont présentés ci-apres:
- PR

D48 x300 300 pum 2015/02/25 14:46 N D5.3 x200

e T L USRS e
2014/09/10 15:03 N D4.8 x40k 20um

2015/02/25 14:45 N D53 x40k 20 um

Figure I1I-11 : Clichés MEB des mélanges LIG/20PEBA a gauche et LIG/25PEBA a droite
Les facies de rupture des mélanges LIG/PEBA présentés sur la Figure IlI-11 sont assez semblables a

ceux des mélanges LIG/PEO. Le fort grossissement avec 20 ou 25%m, de PEBA ne semble pas
présenter de séparations de phases puisqu’on observe une assez bonne homogénéité d’ensemble.
Les analyses DSC ayant montré un mélange intime des Tg, les clichés MEB semblent montrer ce
méme comportement. Aucune confrontation avec la littérature n’a pu étre effectuée par manque de
donnée publiée.

BILAN ET PROBLEMATIQUES
Ces différents mélanges et analyses ont permis de mettre en avant certaines formulations :

o LIG/PA 11 : la pseudo miscibilité de ces deux éléments (présence de 2 T, mais évolution de la
T¢), I'excellent rendement carbone, la bonne homogénéité et |'origine renouvelable des
constituants font de ce couple un alliage de choix pour la réalisation d’un précurseur de FC.
Le seul inconvénient étant le prix elevé du PA 11 qui ne permettra vraisemblablement pas
d'en faire une fibre économique ;
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LIG/PEBA : la combinaison des avantages des polyamides (aide a la formation du taux de
coke, apport mécanique, filabilité) a celle des polyéthers (miscibilité et flexibilité) fait
également de ce couple un candidat sérieux a I’élaboration d’un précurseur de FC.

Et d’autres en retrait :

LIG/PEO (présentés en Annexe): ces mélanges bien que miscibles et au taux de coke
convenable sont mis de c6té car déja énormément traités dans la littérature [23-26] ;
LIG/PLA (présentés en Annexe): mélange quasi homogéne, effet synergisant sur le
rendement de coke et entieérement biosourcé, ce type de mélange est également mis de coté
a cause de sa redondance bibliographique [27-32] ;

LIG/EBA (présentés en Annexe) : avec une certaine miscibilité (composante butyle acrylate)
mais avec des taux de coke trop faibles et une hétérogénéité par trop importante, ce type de
fibre a peu de chance d’étre carbonisée dans de bonnes conditions ;

LIG/PA 12 : tout comme les mélanges LIG/PA 11 ce type de mélange est prometteur mais
pour ne pas surcharger le nombre d’essais de cette étude, ce type de mélange est
temporairement mis de c6té. Rappelons que le PEBA utilisé dans cette étude est constitué de
blocs PA 12 et PEO.

Le chapitre suivant a donc pour objectif d’approfondir les mélanges binaires LIG/PA 11 et LIG/PEBA
sur toute la plage de 0 a 100%nm, de lignine en tentant de distinguer le ratio optimal de lignine pour
chacun des deux prétendants a la carbonisation.
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IV. CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11
ET LIGNINE + PEBA

PREPARATION DES MELANGES LIGNINE/POLYAMIDES PAR EXTRUSION BI-VIS
IV.1.1 Spécificités des grades sélectionnés

Le PA11

Si I'on regarde plus en détail le polyamide 11 utilisé, c’est un grade injection de chez Arkema de
viscosité normale disponible sous le nom commercial de Rilsan 11 BMNO TLD. Ce dernier est additivé
de stabilisant thermique et aux rayons solaires (Nomenclature : TL) ainsi que d’un agent démoulant
(Nomenclature : D). Ces ajouts sont souvent rencontrés dans le cas des grades commerciaux
standards mais leur quantité et leur nature sont gardées confidentielles. D’'un point de vue
moléculaire, le PA 11 de formule brute [-C=0-(CH,)10-NH-], (forme a triclinique) se présente de la
facon suivante :

HO C— (CH,) —N H
0O H
Figure IV-1 : Formule développée du Polyamide 11
Sachant que la structure chimique du PA 11 tel que représentée sur la Figure IV-1 présente un M, de

183,3 g.mol* et que le M,, de ce grade vaut 12 600 g.mol* (Mesure GPC [1]), le DP, du PA 11 vaut
donc 69. Le M,, du grade BMNO est d’environ 23 800 g.mol™ [2], il en découle alors une D de 1.9.

Une des particularités du PA11 (chaine avec un nombre de carbone impair) est d’étre un polymere
semi-cristallin polymorphe, a savoir :
o [’existence de différentes structures cristallines :

o La forme triclinique a antiparalléle dite « phase stable » obtenue a température
inférieure a 95°C majoritaire dans le PA11 [3,4] ;

o La forme monoclinique B antiparalléle, cristallise en structure fibrillaire par exemple
a partir d’'une solution a 160°C diluée dans de I'eau contenant 5% d'acide formique
(51;

o Laforme pseudo hexagonale y qui s’obtient par cristallisation d’une solution d'acide
trifluoroacétique ou dans de Il‘eau contenant du triéthyléneglycol mais qui se
transforme en phase a lors de déformation [3,5] ;

e [’existence de différentes structures non cristallines :

o La forme & (haute température) est une mésophase décrite par un pont hydrogéne
ordonnée pseudohexagonale dynamique. La transition de la phase a a la phase & est
réversible et continue[4,6] ;

o Laforme smectique & (métastable) forme un empilement de chaines compactes, sa
structure est alors assimilée en premiére approximation a un réseau de type pseudo
hexagonal. Se forme par refroidissement rapide ou par trempe a partir de I'état
fondu et a tendance a disparaitre au profit de la phase stable a par recuit ou par
mise en forme sous haute pression. Le résultat est une distribution aléatoire des
types d'arrangement « paralléle » et « antiparalléle » [7-10] ;
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e Une structure amorphe, elle permet en outre de déduire I’histoire thermomécanique du
polymeére et aussi de corréler morphologie et propriétés du matériau. Une des transitions
thermiques la caractérisant est la T, transition vitreuse [11].

Prenons I'exemple d’'un PA 11 ayant subi une chauffe par le procédé d’extrusion a 200°C a un
cisaillement de 100 RPM pour un temps de séjour de 5 minutes sur la mini-extrudeuse puis refroidi
selon la convexion atmosphérique ambiante sur une bande transporteuse en silicone. Son analyse
par calorimétrie différentielle est présentée sur la Figure IV-2.

1ére chauffe

2nd chauffe

ler refroidissement
10

T;, = 189,3°C

T,.=112,0°C f
! AH,, =39,6 /g

6 I T., = 165,42°C
AH,,=-50,0)/g %

T,,=182,4°C ¥

,a

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210

2 Température (°C)

T;p = 190,0°C
-4 + AHf,b=48,16 J/g

Flux de chaleur (mW)- Endo Up

Figure IV-2: DSC du grade de PA 11 (BMNO TLD) extrudé a 200°C (10°C.min"! sous Nz), avec la 1¢¢ chauffe en bas, 2nde
chauffe au milieu et le 1¢" refroidissement en haut.

La premiére chauffe (courbe rouge ci-dessus) qui va de 25 jusqu’a 200°C a la vitesse de 10°C.min™t

sous N, permet d’effacer I'historique thermique du polymere. Elle n’est généralement pas traitée
puisque les grandeurs thermiques qui en découlent dépendent du traitement antérieur de
I’échantillon. Dans notre cas de figure, il s’agit d’un refroidissement d’extrusion a I'ambiante. Une
grandeur toutefois intéressante a rapporter est le taux de cristallinité en I'état. On peut la déduire
par I"analyse DSC grace a I'enthalpie de fusion (AHs,) de la 1% chauffe mais aussi par des mesures de
densité par densimétrie (pycnométrie hélium a 20°C par exemple : Equation IV-1). Un des intéréts de
I'analyse par densimétrie tient de la représentativité de I'échantillon mesuré, soit plusieurs dizaines
de grammes contre seulement quelques milligrammes en DSC.

Ps — Pa
Xe = ———
Pc — Pa
Avec:
Xc - la fraction massique de cristallinité (%) ;
pg: Masse volumique du polymére amorphe (pF411=1,01 g.cm? [8]) ;

pc: masse volumique du polymére 100 % cristallin (p£411=1,13 g.cm>[8]) ;

ps: masse volumique du polymére a analyser (g.cm?) a 20°C.
Equation IV-1 : Calcul du taux de cristallinité d'un homopolymére par densimétrie
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On peut ainsi réaliser une comparaison des résultats de cristallinité via ces deux méthodes (Tableau
IV-1) ce qui permet :

e De montrer que les deux méthodes sont plutét comparables bien que le manque de
précision sur le p£411 (variable de 1,12 a 1,53 g.cm™ selon les références bibliographiques
choisies[8]) conduit a utiliser de préférence la DSC comme analyse de référence ;

e De montrer que le granulé commercial vierge possede une cristallinité d’environ 21% mais
que sous l'effet du procédé d’extrusion, de par le refroidissement plutot rapide sous air
(trempe) de I'extrudat et en considérant une légere variation structurelle du PA 11 de part le
cisaillement, la chauffe et la présence d’eau liée au procédé, le taux de cristallisation monte
jusqu’a quasiment 26%. En I'état et en l'absence de post traitement, le PA 11 reste
majoritairement amorphe ;

e De montrer que la 1% chauffe ne présente qu’un seul pic endotherme, représentatif de
I’existence de la conformation &’ (trempe).

Xc (%) par Xc (%) par Xc (%) par
Pycnométrie DSC (1¢" chauffe) | DSC (2" chauffe)
Granulé de PA 11 20,4 20,7 20,5%18
Extrudat de PA 11 24,9 25,5 25,9%50

Tableau IV-1 : Taux de cristallinité du PA 11 sous forme de granulé puis une fois extrudé mesurée via DSC et densimétrie

Le 1 refroidissement qui va de 200°C a -20°C présente un pic exothermique de cristallisation a
165,4°C mais aussi un léger pic vers 112°C (reporté a 95°C dans la littérature) correspondant a la
transition de phase 6> a[4].

La seconde chauffe, aprés refroidissement lent et contrdlé & 10°C min™, présente un double pic
endothermique relatif a la présence des deux formes a et §’.

Il est important de comprendre I'état structurel de la matrice de base suite au procédé d’extrusion
puisque cet état va définir les propriétés mécaniques spécifiques a la fibre ainsi. La lignine comme
nous I'avons vu dans le chapitre précédent joue le réle d’agent nucléant avec certains polymeres
favorisant la cristallisation. Cela peut modifier les propriétés physico-mécaniques du composite ;
c’est ce que I'on va tenter de comprendre dans les essais qui suivront.

Le PEBA

Le grade PEBAX MV 1074 SP 01 d’Arkema est plus spécifiquement un PEBA de type PA12,PEO ayant
une forte teneur en segment souple. Ce grade est additivé de stabilisant thermique et aux rayons
solaires (SP grade) et est souvent employé comme agent antistatique[12] ou encore en tant que
matériaux pour film respirant ou barrieére[13,14]. La masse volumique de ce polyéther-block-amide
est de 1,07 g.cm™ & 20°C. Sa structure chimique est telle que présentée sur la Figure IV-3, ou les
séquences PA consistent en un polyamide 12 de masse moléculaire moyenne en nombre M,,=1500
g.mol? et les séquences PEO en un polyoxyéthyléne (PEO) de M,;=1500 g.mol?, le dit PEBA ayant un
M,, global d’environ 21000 g.mol*[15]. La proportion massique de bloc PA 12 est estimée & 45%m,
[16].
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(a) (b) (c)

Ho{c—pA—c—o—PEo—o}H HO*EC—(CHz)n—ITI}H HO{(CHZ)—(CHZ)—OJIH
l [ X
H

n Il
0] 0] 0 Y

Figure V-3 : Structure d’un poly(éther-block-amides) (a) composé d’un bloc polyamide (PA 12)
(b) et d’un bloc polyéther (PEO) (c).

Prenons I'exemple du PEBA (PEO,PA12) ayant subi une chauffe par le procédé d’extrusion a 180°C a
un cisaillement de 100 RPM durant 5 minutes sur la mini-extrudeuse puis refroidi a 'ambiante sur
une bande transporteuse en silicone. Son analyse par calorimétrie différentielle est présentée ci-
dessous :

2nd chauffe lere chauffe

ler refroidissement

6 -
> r _J
a L ? T.= 54,6°C f
T, =-27,2°C ]
o AH..=-19,6)/g T.p=129,2°C
23 o AH., =-32,51/g \
2 T;p = 157,3°C
éL 2 L T;.6,0°C ‘ AH;, =18,9)/g
T .= -56'6°C AH, = 15,2 J
_E_ / ga &~ f,c /g T, =130,5°C -
s 1 ’
2
3
w O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-g -60 -10 40 90 140 190
T a1 L Température (°C)
a2 L \f 4/7\______
3 L Tep =158,0°C

AH¢, =249 J/g
Figure IV-4: DSC du grade de PEBA (MV1074 SP 01) extrudé a 180°C (10°C.min"! sous N2z)

Lors de la 1% chauffe de 25 a 200°C, le pic endothermique lié au bloc PA 12 présente une T¢p de
158,0°C, ce qui permet de montrer la présence d’une unique conformation (phase y) ayant une
cristallinité de 26,5*>'% suite a I'extrusion. Le PEBA vierge posséde une Tg, a trés basse température
(-55°C) ainsi que deux principaux pics endothermiques représentés en Figure V-4 (T¢cet Tepsur la
courbe violette. Ces pics sont relatifs a la présence des deux blocs polymériques (respectivement PEO
et PA). Enfin, la courbe bleue représente le 1¢" refroidissement qui permet également de distinguer la
cristallisation des blocs. A partir de ces différents cycles, on peut dire de leurs grandeurs thermiques
que:

° = 157,3°C est représentative de la conformation y d’'un PA 12 vierge. Le taux de

BLOC PA12
2"4e chquffe

cristallinité d’'un PA 12 homopolymére vierge comme vu au chapitre précédent (19,3%). Par
ailleurs, il est normal de constater une translation vers les basses températures des Tty et Tra
du bloc PA 12 en comparaison avec sa matrice vierge (i.e.: 179°C) [17,18]. En effet, plus la

BLOC PA12
Teb

cristallinité du bloc PA 12 vaut y = 21,0*"%3% ce qui reste trés proche de la
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proportion de segment rigide est importante, plus la Ts respective se décale vers les hautes
températures comme illustré dans la Figure IV-5 avec un exemple de PEO,PA6. On peut
également évaluer la cristallinité des blocs PA12 non pas suivant la 2" chauffe DSC, mais
suivant la premiere chauffe, ce qui permet d’estimer la cristallinité atteinte via le procédé

d’extrusion lors de son refroidissement sous air, Xﬁ;ﬁ?g,ff;}?fe = 26,5*%%. Contrairement au

PA 11 vierge, le PEBA vierge a une cristallinité plus importante lors de sa premiére chauffe
apres extrusion ou apres sa synthése (Tableau IV-2). Cette observation est plutét contre
intuitive puisque le refroidissement d’extrusion sous air est plutot assimilable a une trempe
et donc a une baisse de cristallinité. De plus, ne connaissant pas la masse volumique d’un
PEBA amorphe et d’'un PEBA 100% cristallin (sans compter I'effet des « blocs »), il est alors
difficile d’estimer la cristallinité de ce matériau par densimétrie ;

Xc (%) par Xc (%) par
DSC (1¢¢ chauffe) | DSC (2" chauffe)

Granulé de PEBA 23,9 21,8

Extrudat de PEBA 26,501 21,0%%3
Tableau IV-2 : Taux de cristallinité du PEBA sous forme de granulé puis une fois extrudé mesurée via DSC
TP;0¢P412 = 130,5°C, est représentative de la conformation y' du PA 12 vierge
homopolymeére (i.e. : 170°C) mais a plus basse température ;
Tﬁ[;oc PEO — 6,0°C avec un taux de cristallinité de yBLOC PEO = 14 6%06% (Selon Equation II-1

avec AH, d’un PEO 100% cristallin qui vaut 196,6 J.g*[19]), Il est intéressant de noter que la
T du bloc PEO est bien plus basse que la Tr de son homopolymeére de forte masse molaire
(i.e.: 62°C) tel que celui utilisé en annexe (avec M,, = 400 000 g.mol?). La cristallinité du
bloc PEO est également réduite puisque de 76% pour I’homopolymere, elle chute a
seulement 14,6% dans le cas présent. En effet, si I'on considére la Figure IV-6 (graphique de
gauche) qui représente la T des polymeéres PEO ou PEG en fonction de leur masse molaire, la
Ttc du bloc PEO de notre PEBA (6°C) correspondrait a une masse molaire d’environ 500 g.mol
! ce qui est l'ordre de grandeur du M,, de la chaine PEO dans le PEBA (1500 g.mol). Selon
J.P. Sheth[20], cet écart de température de fusion entre le PEO et le bloc PEO du PEBA
viendrait de l'incapacité du polymere a former des cristaux épais de lamelles que I'on
retrouve dans I'homopolymere. De fait, pour les systemes contenant de faibles quantités de
PEO, les lamelles ont du mal a se former a cause de la présence de nombreux segments
courts. Le mélange des micro-phases des segments de PA 12 favorise I|’apparition
d’imperfections cristallines dans les segments PEO ce qui translate la Trdu PEO vers les
basses températures et empéche sa cristallisation ;

TBLOCPALZ = 129,2°C, TBLOCPAIZ = 54.6°C et TPLOCPEO = 27,2°C qui représentent
respectivement la double cristallisation exotherme du bloc PA 12 puis celui du bloc PEO. Une
fois de plus, ces valeurs sont décalées vers les basses températures par rapport a leurs
homopolymeres respectifs.
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Figure IV-5 : Thermogrammes DSC de copobloc PEO-N6 avec I : PEO (Mw=138000 g mol-1), 11 : (9%mPA/91%mPEQ), 111 :
(26%mPA/74%mPEQ), IV : (36%mPA/64%mPEO), V : (62%mPA/38%mPEQ), VI : (80%mPA/20%mnPEO), VII : PA
[ a : refroidissement, b : 2nde chauffe][21]
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Figure IV-6 : Evolution de la température de fusion des @MPEO/® PEG (a gauche) et du taux de cristallinité (a droite) en
fonction de la masse molaire (Mesures effectuées a 10°C.min-1 sous N2z) [22]
Le PEBA utilisé dans ce chapitre est donc un copolymére mélant intimement les propriétés de chacun
des deux blocs tout en présentant les caractéristiques thermo-structurales de chacun d’entre eux.

IV.1.2 Préparation des échantillons

IV.1.3 Conditions d’essais

Tout comme dans le chapitre précédent, les mélanges ont été préparés sur
la mini extrudeuse avec un temps de séjour de 5 min permettant une
bonne homogénéisation sans risque majeur de faire réagir la lignine en
température. La vitesse de vis a été fixée a 100 RPM, et des lots de 7 a 10
grammes de matiére sont réalisés. Les mélanges LIG/PA11 sont préparés a
la température de 200°C, et les mélanges LIG/PEBA a 180°C. Les extrudats
en résultant sous forme de filament de 1mm de diametre ou de petites
barrettes de sections d’environ 1 x 5 mm seront les principales éprouvettes
des analyses. A noter toutefois que le PA 11 et le PEBA sous forme de Figure IV-7:broyeur a rotor
granulés ont été au préalable micronisé par cryo-broyage grace a un ultra-centrifuge
broyeur ultra-centrifuge de la marque Retsch, modéle ZM 200 (Allemagne)

tel que représenté sur la Figure IV-7. Un tamis ayant des trous de 500um a été utilisé sur le broyeur
afin de sélectionner la taille de particule. La vitesse de broyage a été fixée a 16 000 RPM. La
cryogénisation des granulés de polymeére est indispensable, autrement |'effet joule lié a la friction du
rotor sur ces derniers est tel que le polymere atteint sa température de fusion en quelques secondes
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et bloque le systéme. La poudre ainsi récupérée est ensuite étuvée a 80°C durant une nuit puis
ensachée dans un sac PEBD (Poly éthyléne basse densité) en attendant d’étre utilisée.

Plan de formulation des mélanges lignine / PA 11
Afin d’appréhender au mieux I'effet du PA 11 sur la lignine, des essais de mélanges avec différents
taux de PA 11 (de 0 a 100%) sont effectués et sont représentés dans le tableau ci-dessous :

Référence Lignine Organosolv PA11

PA11 100%
LIG/90PA11 10% 90%
LIG/75PA11 25% 75%
LIG/60PA11 40% 60%
LIG/50PA11 50% 50%
LIG/40PA11 60% 40%
LIG/30PA11 70% 30%
LIG/25PA11 75% 25%
LIG/15PA11 85% 15%
LG 100%

Tableau IV-3 : Identifications des formulations LIG/PA11 exprimées en %m

Le Tableau IV-3 représente les ratios massiques de chacun des constituants dont une part de lignine
et une part de PA 11. Les mélanges soulignés sont les mélanges de références utilisés pour les
différentes analyses a effectuer dans ce chapitre et les non soulignés sont des mélanges
complémentaires ou déja effectués. La notation des références indique le type d’association utilisée
(LIG pour lignine et PA 11 pour polyamide 11) avec lindication du pourcentage massique du
polymére commercial. Par exemple, pour la référence LIG/30PA11, un alliage base LIGnine incluant
30%m de PolyAmide 11.

Plan de formulation des mélanges lignine / PEBA
Les mélanges avec le copolymere a bloc et la lignine sont présentés dans le tableau suivant :

Référence Lignine Organosolv PEBA

PEBA 100%
LIG/75PEBA 25% 75%
LIG/60PEBA 40% 60%
LIG/S0PEBA 50% 50%
LIG/40PEBA 60% 40%
LIG/25PEBA 75% 25%
LIG/20PEBA 80% 20%

LIG 100%

Tableau 1V-4 : Identifications des formulations LIG/PEBA exprimées en %m

Le Tableau IV-4 représente les ratios massiques de chacun des constituants dont une part de lignine
et une part de PEBA. Les mélanges soulignés sont les mélanges de références utilisés pour les
différentes analyses a effectuer et les non soulignés sont des mélanges complémentaires ou déja
effectués. La notation des références indique le type d’association utilisée (LIG pour lignine et PEBA
pour le PA12,PEO) avec I'indication du pourcentage massique du copolymeére a bloc. Par exemple,
pour la référence LIG/25PEBA, un alliage base LIGnine incluant 25%, de PolyEtherBlockAmide.
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IV.1.4 Evolution de la masse volumique
L'appareil utilisé pour déterminer la p d’un matériau est un pycnomeétre a hélium qui mesure le
volume d’un échantillon par mesure de pression (résolution de 1Pa) & la température de 20%°%°C,
L'appareil permet donc (la masse de I'échantillon pesée sur une micro balance étant connue), de
calculer la p avec une précision et une répétabilité de 0,01%. La masse de I’échantillon utilisée varie
entre 2 et 10g (soit la totalité du lot de mélange réalisé sur la mini extrudeuse).

Mélange base lignine / PA 11

Sur la figure ci-dessous sont représentées les valeurs de p des mélanges LIG/PA11 mais également le
tracé théorique des mélanges en supposant que la densité suit une loi de mélange. De fait, ayant a
disposition la p de la lignine vierge extrudée et celle du PA11 extrudé et connaissant le ratio des deux
constituants, il est possible d’évaluer les points intermédiaires.

1,40

1,35 | y =0,31x + 1,04
R?=0,98

1,30 |
1,25 |

1,20

Courbe théorique selon la loi des mélanges

masse volumique a 20°C (g/cm3)

1,05

1,00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Taux de lignine (%,)

Figure [V-8: Mesure de la masse volumique des mélanges LIG/PA11 a 20°C

On peut facilement observer sur la Figure IV-8 que les valeurs expérimentales sont en accord avec le
tracé théorique d’une loi de mélange, ce qui sous entend que :
e Le ratio des mélanges a été respecté lors des pesées avant extrusion ;
e Les échantillons ne contiennent pas de bulles de gaz (tout du moins inaccessible a I'Hélium
qui est le gaz de mesure) ;

e La conformation structurelle (relative au taux de cristallinité) du PA11 ne semble pas évoluer
de fagon notable avec I'ajout croisssant de lignine.

Mélange base lignine / PEBA

Les mémes mesures sont effectuées sur les mélanges LIG/PEBA est sont présentées dans la figure ci-
apres :
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Figure 1V-9: Mesure de la masse volumique des mélanges LIG/PEBA a 20°C

Si 'on compare la régression linéaire des points expérimentaux de la Figure 1V-9 avec la courbe
théorique, tout comme avec les mélanges de PA 11, les tracés sont parfaitement en accord. Les
mémes conclusions que pour les mélanges avec PA11 peuvent donc étre tirées.

ETUDE THERMIQUE DES MELANGES PAR CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE
IV.2.1 Mélange base lignine / PA 11

Mesures calorimétriques

A partir des mélanges préparés sur la mini extrudeuse, une dizaine de milligrammes de matiére pour
chaque référence ont été analysés par DSC. Les analyses ont été répétées au moins deux fois. Les
résultats sont présentés dans la Figure IV-10 et la Figure IV-11 avec en premier lieu la seconde
chauffe puis le premier refroidissement subi lors des différents cycles.
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Figure IV-10: DSC des mélanges lignines et PA 11 (2nde chauffe a 10°C.min-1 sous N2z) en fonction du taux croissant de
lignine (de bas vers le haut).
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Figure IV-11: DSC des mélanges lignines et PA 11 (1¢ refroidissement a 10°C.min-! sous Nz) en fonction du taux croissant
de lignine (de bas vers le haut).
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Pour plus de clarté, I'axe des ordonnées a été normalisé sur les Figure 1V-10 et Figure IV-11. Les
valeurs découlant de ces mesures sont représentées dans le tableau récapitulatif ci-aprés :

Tea(°C)  Tep(°C)  Ten(°C)  Tra(°C) AHsp g Tep(°C)  AHep gl XPA11(%)

Taux LG prts LG  PAllss PAll, PA11 PA11 PA11 2" chauffe

PA11 0% 57,4 189,0 182,11 49,0 164,4 42,5 25,9%
LIG/90PA11  10% 50,8 NI 186,9  178,8 39,8 160,2 43,8 23,4%
LIG/75PA11  25% 55,7 N.I. 1853 178,38 37,1 157,9 42,2 26,2%
LIG/60PA1l  40% 47,8 1306 1840 1765 25,5 159,9 33,5 22,5%
LIG/50PA11  50% 61,2 131,8 1831 1763 21,8 150,3 21,9 23,1%
LIG/40PA1l  60% 65,7 1192 1812 1726 17,5 151,8 24,7 23,1%
LIG/30PA1l  70% 58,9 1345 1842 1758 14,2 157,7 17,2 25,0%
LIG/25PA11  75% 60,9 1357 1811 1719 11,1 157,0 11,0 23,5%
LIG/15PA11  85% 60,0 133,8  181,7 1718 7,3 150,4 8,9 25,6%

LG 100% 124,9

N.I. : Non Identifiable
Tableau IV-5 : Détermination des grandeurs thermiques DSC des mélanges LIG/PA11

De maniére générale, pour toute valeur du taux de lignine, la cristallinité du PA 11 ne semble pas
significativement varier, compte tenu des forts écarts de mesure constatés (Figure IV-12). Par contre,
I’enthalpie de fusion et de cristallisation (induite par la composante PA 11) du mélange est
linéairement proportionnelle au taux de lignine inclus dans la formulation puisque la pente de ces
derniéres vaut respectivement R? = 98.5% et 92.2% (Figure IV-13).

35% 60 @ AHf b (PA11)

! 0 ¢ ®  AHc,b (PAL1
£30% [ - ST m ob(PAL)
S Tao ¥ %\i:r
£ )\ a Iy i “!I::\\ i y = -47,069x + 49,54
Ss% Lol T 230 | R*=09217
P Z .

e $ S 20 | AN
% 20% | y = -47,83x + 46,862 i\\g} -
o 10 + R? =0,9859 ,::]
15% —_— 0 — s
0% 50% 100% 0% 50% 100%
Taux de lignine (%,,) Taux de lignine (%,,)
Figure IV-12 : Evolution du taux de cristallinité rationnalisé Figure IV-13 : Evolution des enthalpies de fusion et
de la composante PA 11 en fonction du taux de lignine cristallisation des mélanges LIG/PA11 en fonction du taux
de lignine

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, nous confirmons ici que les mélanges binaires
lignine et PA 11 présentent des T, bien distinctes sur tout le domaine de dosage bien que la T, liée a
la lignine devienne difficilement détectable par DSC lorsque le taux de PA 11 dépasse 60%m (Figure
IV-14). Nous verrons plus loin qu’il est plus aisé de visualiser la transition vitreuse par DMA. Les T,
distinctes refletent I'absence de miscibilité des constituants, du moins dans la fraction amorphe du
matériau. En fait, comme indiqué plus bas, il existe probablement une trés faible miscibilité entre ces
matériaux mais pas suffisante pour faire apparaitre une seule et unique T,.

Les différents pics de fusion (conformation a et a, &) ainsi que le pic de cristallisation du PA 11 sont
translatés vers les basses températures lorsque le taux de lignine augmente (Figure IV-15). Ce
comportement est généralement observé dans le cas de mélange binaire [23,24] non miscible mais
compatible entre polymere amorphe et un semi-cristallin. La température de cristallisation, avec un
comportement légerement différent de la température de fusion, ne semble pas suivre une loi
monotone puisqu’on peut observer sur le thermogramme de la Figure 1V-11, un optimum vers 25%m
de lignine. Ce phénomeéne est moins clair sur la Figure IV-15 qui représente une moyenne de
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plusieurs mesures (contrairement au thermogramme qui présente une mesure spécifique d’un seul
échantillon).

140 W Tf,b (PA110,6’) a Tf,a(PAlla) @ Tc,b (PA11)
%) y=-0,4294x + 130,36 @-=-@meeaon ii_-i _____ i__ 190 & .
=120 . = . Fm_ B
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g' . y = 9,9863x + 52,992 g 160 e gnn .
- e I
260§ PO . F*x g L .
. _{ " [ S 3
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Figure 1V-14 : Evolution de la Ty du PA 11 et de la lignine en
fonction du taux de lignine Figure 1V-15: Evolution des pics de fusion et de

cristallisation du PA 11 en fonction du taux de lignine

Analyse de la diminution des températures de fusions (Flory-Hoffman-Weeks)

Les variations de T¢ en fonction de la composition suggerent une miscibilité partielle du PA11 et de la
lignine dans la phase cristalline. Ce comportement peut paraitre surprenant compte tenu de
I’'absence de miscibilité dans la phase amorphe précédement observée. Il faut toutefois prendre en
compte qu’une trés faible fraction de lignine dans le PA11l peut suffire a fortement affecter les
propriétés de cristallisation. Une trés faible miscibilité dans la phase amorphe par ailleurs pourrait
tout a fait ne pas étre mise en évidence par les caractérisations de T; vues plus haut. Il est donc
probable qu’une légére miscibilité dans la phase amorphe existe aussi. Afin d’aller plus loin dans
I'interprétation de ce phénomeéne on peut :

e grace a l'approche d’Hoffman-Weeks[25] (Equation 1V-2), calculer le point de fusion
d’équilibre du PA 11 (TP;4'") tel que présenté dans la Figure IV-16. Cette valeur ainsi
déduite vaut 206,01°C, ce qui reste assez proche de celles que I'on peut trouver dans la
littérature (202,85°C[9], 200,95°C[26]) pour du PA 11 vierge. ;

e grace aux travaux simplifiés de Flory[27] (Equation IV-3), prédire les diminutions des T; en
fonction du taux de lignine tel que présenté dans la Figure 1V-17. Cette aptitude est décrite
dans des mélanges partiellement miscibles avec de la lignine et de I’"hydroxypropyle de
cellulose (HPC).

0 1 1
Try = Tpp X (1_ﬁ>+TC2 xﬁ

Avec:
e L’indice 2 référe a la partie cristalline du mélange (Ici le PA11), on notera que dans cette
configuration Trp=Tr ;
e Tf, :latempérature de fusion (°C) ;
o T,,:latempérature de cristallisation (°C) ;
B : facteur d’épaississement des lamelles ;
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Note : lors de I'équilibre on a f =1 et si I'on trace Ty, Vs T,, I'intersection de la pente de la droite
lorsque Ty, = T, donne la valeur de Tf,.
Dans le cas d’'une analyse d’un polymeére vierge, on fera varier le taux de cristallinité des échantillons
en réalisant des recuits a différentes températures mais dans notre cas de figure, les variations de T,
et T2 sont assurées par |'ajout de la lignine tout en admettant que Tfoz est indépendante du taux de
lignine.

Equation V-2 : Equation d’Hoffman et Weeks permettant d’estimer la température de fusion d’équilibre[28]

—BV.
0 _ 2u 0 2

Avec :

e L’indice 2 réfere a la partie cristalline du mélange (Ici le PA11), et l'indice 1 a la partie
amorphe (Icila lignine) ;
° Tfoz : la température de fusion d’équilibre (°C) ;
o Tfy: la température de fusion du mélange (°C) (appelée Tr ) pour les mesures de ce
manuscrit) ;
e B :paramétre d’intéraction intermoléculaire (J.cm™);
e AH,,/V,, : enthalpie de fusion par unité de volume du motif répété pour un matériau 100%
cristallin (J.cm?3) ;
e @2 :fraction volumique de lignine dans le mélange (%.).
Equation IV-3 : Calcul simplifié de la température de fusion d’un mélange de polymére amorphe et semi-cristallin[24,27]
On remarque sur la Figure IV-17 que cette relation linéaire ne semble étre applicable qu’aux basses
fractions volumiques en lignine (tracé pointillé rouge). La Ty, semble en effet saturer a haute teneur
en lignine (au dela de 40%m de lignine — tracé pointillé bleu). Ce comportement est tout a fait
compatible avec I’hypothése d’une faible miscibilité dans la phase amorphe du PA 11. En effet, les
variations notables de T, sont essentiellement observées dans les 30 a 40 premiers pourcents de
fraction volumique, dans la zone probablement encore monophasique. Au dela le systeme est déja
diphasique.

210
y = 0,4445x + 114,43 e = 26 y = 26,0643 + 19,2728
o 200 R2=0,6419 T - 25 | RZ:0,93511 . §
S 190 | e -7 o | P %
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g 180 | _-7a 206,01 o 23 R
i 'T-E 22 /‘
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2 21 3
= 160 | Y [F
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140 T S T SR S SR S T S T S S S S 18 I 1 L 1 L 1 )
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T, =Tcbloc PA11 (°C) ®,? (Fraction volumique de lignine au carré)

Figure IV-16: Application de I'approche d’Hoffman-Weeks Figure IV-17: Tracé de [ng — T ,) en fonction de % de

; . 0 PA11
pour déterminer le Ty, mélanges lignine et PA 11

De plus, grace a la simplification proposée par Glasser de I'équation de Flory [24,27], on peut déduire
la valeur du paramétre B en considérant la régression linaire (courbe pointillé rouge). En effet, si I'on
considere I'ensemble des points (courbe pointillé bleu), on se rend compte que la tendance est
plutét logarithmique et qu’a fort taux de lignine il existe une saturation du (Tfo2 — Tf ). Cependant,
I’Equation IV-3 nécessite la détermination du volume molaire par unité du PA 11. En utilisant
I’Equation IV-4 ci-dessous, une estimation de cette valeur est 158,97 cm3.mol™.
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Vou = Vsp X My
Avec:
e L’indice 2 réfere a la partie cristalline du mélange (Ici le PA 11) ;
e V,, : Volume molaire par unité de volume du motif répété pour un matériau 100% cristallin
(cm3.mol?) ;
e V&, : Volume spécifique pour un polymere 100% cristallin, ici 0,8673 cm3.gt pour le PA 11[9];
e M, : Masse moléculaire d‘une unité polymére, ici 183,3 g.mol™ pour le PA 11.
Equation IV-4 : Détermination de 'enthalpie de fusion par unité de volume d’un polymére semi-cristallin
Ainsi, connaissant I'enthalpie de fusion par unité de volume du PA 11 (AH,,= 35,982 J.mol*[29]) et
grace a la régression linéaire de la Figure IV-17 (y = ax+b avec a = 26,06), on obtient un parametre B
de -2,86x102 J.cm™ (1a ou Glasser[24] ou Kubo[30] ont respectivement trouvé avec leur systéme B=-
12.5J).cm?® et B=-16.7 J.cm?3).

Enfin, en considérant la relation de proportionalité décrite dans I'Equation IV-5 ci-aprés entre les
grandeurs B et xi12 (assumant qu’ils sont tous les deux indépendants de la composition), il est

uniqguement possible d’interpoler des évolutions conjointes puisque le parameétre V;,, nest pas
déterminable en I'état.

B =R><Tf°2><);£= Ct X X1z
1lu
Avec :
e L’indice 2 réfere a la partie cristalline du mélange (PA 11), et le 1 a la partie amorphe

(lignine) ;

e B :paramétre d’'intéraction intermoléculaire (J.cm™);

. Tfoz : la température de fusion d’équilibre (°C) ;

eV, : Volume molaire de I'unité répétée de la phase amorphe (cm3.mol™) (Non déterminé
pour la lignine) ;

® X1 : Parametre d’'interaction thermodynamique (sans unité) ;

e R :Constante des gaz parfait (R= 8,314 J.mol1.K1).
Equation IV-5 : Relation entre le paramétre d’interaction intermoléculaire (B) et le paramétre d’interaction
thermodynamique (x,, ) [30]

Dans le cas de figure ou B est négatif, cela revient a dire que le mélange est thermodynamiquement
miscible, et plus la valeur de B (x12) est importante et plus I'interaction entre les constituants est
forte. Dans le systéme LIG/PA11 l'interaction semble donc relativement faible. Comme I’ensemble
des points de mesures de la Figure IV-17 ne suivent pas une régression linéaire mais plutét une
évolution logarithmique, cela pourrait alors provenir d’une certaine dépendance de X1 avec la
composition des mélanges ce qui n’était pas le postulat de départ.

Cette analyse permet tout de méme d’affirmer que malgré la présence de T; distinctes, une faible
miscibilité semble bien présente dans le mélange binaire PA 11 et lignine organosolv.

IV.2.2 Mélange base lignine / PEBA

Mesures calorimétriques
Nous avons vu dans le chapitre précédent que le PEBA agit comme le PEO dans des mélanges
PEO/LIG, c’est-a-dire joue le role d’agent plastifiant de la lignine. Les DSC sont présentées ci-aprés :
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Figure IV-18: DSC des mélanges lignines et PEBA (2nde chauffe a 10°C.min-1 sous Nz) en fonction du taux croissant de
lignine (de bas vers le haut).
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Figure 1V-19: DSC des mélanges lignine et PEBA (1¢" refroidissement a 10°C.min-! sous Nz) en fonction du taux croissant
de lignine (de bas vers le haut).

Tout comme avec les mélanges LIG/PA11, les données issues des thermogrammes précédents sont
représentées dans le Tableau IV-6.
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T TL00 (& TlO Tl Tt oM MM g Tee0 aHes)  xPA12(%)
LG PEO LG Mix PEO PA2y  PAL2Y PEO PEO PA12 PA12 2nde chauffe
PEBA 0% -56,0 7,1 157,3 129,8 19,8 15,8 27,1 129,3 27,1 21,0%
LIG/75PEBA  25% -37,5 155,9 122,5 20,8 123,6 20,5 29,4%
LIG/60PEBA  40% 11 153,7 1206 13,7 119,5 18,7 24,2%
LIG/50PEBA  50% 23,2 153,4 9,8 101,7 12,1 20,9%
LIG/40PEBA  60% 30,3 150,4 6,3 16,7%
LIG/25PEBA  75% 51,2 150,0 31 13,0%
LIG/20PEBA  80% 66,9 149,9 3,0 15,9%
LIG 100% 124,9
Tableau IV-6: Détermination des grandeurs thermiques DSC des mélanges LIG/PEBA (PEO = bloc PEO du PEBA et PA12 =
bloc PA12 du PEBA)

Si I'on s’attarde sur la cristallinité de chacun des deux blocs (PA12 et PEO), qui sont les seuls
matériaux cristallisables de ce mélange, on se rend compte grace a la Figure IV-20 que les pics
exothermiques liés au bloc PEO disparaissent dés les premiers ajouts de lignine. Par contre, et a la
différence des mélanges LIG/PA11 ou I'ajout de lignine ne semble pas avoir d’influence notable sur la
cristallinité, dans le cas des blocs PA 12 on constate :

e |’augmentation abrupte de la cristallinité des I'ajout de 25%, de lignine (fleche noire notée
A dans la Figure IV-20), qui semble induire un effet nucléant ;

e Une diminuation monotone de la cristallinité dés lors que le taux de lignine augmente.

A noter que dans les calculs de cristallinité, les taux de chacun des blocs sont normalisés en

fonction de la proportion massique de ces derniers dans le PEBA (45%m de blocs PA12 et 55%m

de blocs PEQ). Sur la Figure IV-21 on remarque bien la diminution de I’enthalpie de fusion mais

aussi celle de cristallisation qui disparait méme au-dela de 50%m de lignine.
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Figure IV-20 : Evolution du taux de cristallinité normalisé Figure IV-21: Evolution des enthalpies du bloc PA12 en
en fonction du taux de lignine fonction du taux de lignine

Une diminution des pics de fusion des parties cristallines des mélanges LIG/PEBA est observable
uniquement pour ce qui concerne les blocs PA12. En effet, si on regarde la Figure IV-18 et la Figure
IV-19, aucun pic de fusion ou de cristallisation n’est attribuable aux blocs PEO pour les mélanges. Ces
derniers ne peuvent vraisembablement pas cristalliser puisque mélangés de maniére intime aux
chaines de lignine. Par contre, comme on a pu l'observer avec les mélanges LIG/PA11, les
températures des pics de fusion et de cristallisation des blocs PA12 diminuent lorsque le taux de
lignine augmente dans le mélange (Figure IV-22 et Figure 1V-23). Cette particularité sera traitée plus
en détail quelques pages plus bas. Les pics endothermiques y et y’, observables sur la matrice de
PEBA vierge, sont également discernables dans les mélanges jusqu’a 40%m de lignine (Figure 1V-22 —
courbe violette). La lignine n’empéche donc pas I'apparition de ce type de structures jusqu’a un
certain ratio au sein des mélanges.
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Analyse de la variation des Tg (Gordon-Taylor, Fox et Couchman)

L'observation la plus importante dans ces essais est I'existence d’une seule Ty dans les mélanges
PEBA/lignine. Cela traduit une miscibilité totale de la lignine dans la phase amorphe du bloc PEO. La
littérature est riche d’exemples de prédictions de la température de transition vitreuse pour des
mélanges de polyméres miscibles, que ce soit entre polymére amorphes, semi-cristallins ou les deux.
Comme nous pouvons le constater sur les précédentes Figure IV-18 et Figure 1V-19, un mélange
intime des deux composants PEBA et lignine donne lieu a une Tg intermédiaire et unique. Nous allons
tenter de vérifier si les lois de mélanges courament utilisées valident nos mesures expérimentales. La
loi de Gordon-Taylor[31] est la premiére évaluée. Il est intéressant de rappeler que cette loi est
comparable a la loi de Kelley-Bueche [32,33] (qui raisonne en taux volumique) et se présente sous la
forme suivante :

TGT _ KGT(l_wp)Tg,l-prTg'p Ou K _ ppAal
g KGT(l_Wp)+Wp GT plAap
Avec:
. TgGT: Température de la T; du mélange (K) selon Gordon-Taylor, appelée Tgc dans ce

manuscrit ;
® W), : Fraction massique du plastifiant, ici le taux massique de PEBA (%m) ;
e T, : Température de la T de la lignine (K), appelée T, dans ce manuscrit ;
» T, :Température de la T, du plastifiant (K), ici le bloc PEO du PEBA appelé Tg, ;

e p; etp,: masse volumique ou densité a 20°C (respectivement du matériau lignine et
plastifiant) ;

e Aa; et Aa, : différence entre le coefficient de dilation thermique (CTE) au dessus et en
dessous de la Ty (respectivement du matériau lignine (Voir Annexe: 9,83x103 K1) et
plastifiant (bloc PEO = 5,19x10* K)[34]).

Equation IV-6 : Détermination de la Ty selon Gordon-Taylor (GT)

Cette loi suppose que le volume libre du systeme décroit vers sa valeur limite et implique I'additivité
et la continuité des volumes libres. Un des inconvénients de cette équation est la détermination des
parametres @; et @, qui ne sont pas toujours disponibles dans la littérature si on ne possede pas
I'appareillage nécessaire pour les déterminer. De plus, si 'on considere la loi de Simha-Boyer [35] qui
stipule que (0,-a1)xTg = constante = 0,113 (a;= CTE a la température supérieure a la Tz et a;
inférieure a la Tg) . Le coefficient Ker peut alors étre redéfini en Ksg comme le montre I’équivalence
suivante :
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— ppAal pTg,l

plAap png,p
Equation IV-7 : Simplification du coefficient Ker par la loi de Simha-Boyer (SB)

SB

De plus, si I'on considére que py= pi (dans le cas général, ce qui n’est pas forcément vrai avec la
lignine et le PEBA), I’équation de Gordon Taylor peut alors étre réduite comme le propose Fox avec
I’équation suivante[36], :
T—1F=TL+A><WP avec A =TL—TL
g gl gp gl
Avec :
. TgF: Température de la T, du mélange (K) selon Fox, notée Tg dans ce manuscrit ;
® W), : Fraction massique du plastifiant (i.e. : taux de PEBA en %m) ;
e A: Coefficient exprimant I'efficacité de la plastification, qui possede une forte dépendance
a la T du plastifiant.
Equation IV-8 : Détermination de la Ty selon Fox (F) grdce a la simplification de la loi de Gordon-Taylor (GT) ou Kelley-
Bueche (KB) par Simha-Boyer
Enfin, une derniéere loi plutdt basée sur I'entropie de mélange, celle de Couchman [37], propose une
équation n’utilisant plus les phénomenes de dilatations thermiques mais plutét les phénomeénes
enthalpiques et notament la différence de capacités calorifiques isobares avant et aprés la Tg (i.e. :
AC,). On restera sur I'hypothése ol le AC, ne varie pas avec la température, ce qui permet d’obtenir
la relation suivante :
c - Kc(1-wp) In(7y, )+wp In(Ty,, )
9 Ke(1-wp)+wp

ACp,
ACpp

ouK, =
Avec:
. TgC: Température de la Ty du mélange (K) selon Couchman, notée T dans ce manuscrit ;
® W), : Fraction massique du plastifiant, ici le taux massique de PEBA (%m) ;
o AC,; etAC,, : différence de capacité calorifique isobare avant et apres la T,
(respectivement du matériau lignine (0,35*% J.g!) et bloc PEO du PEBA (0,41%%3° J g'})).

Equation IV-9 : Détermination de la Ty selon Couchman (C)

La Figure IV-24 présente les T expérimentales (points rouges) confrontées avec les courbes des lois
précédemment décrites. Sont présentées les courbes avec leurs coefficients (K., Ker et A) affinés,
c’est-a-dire déterminés par itération afin que la courbe théorique s’approche au mieux des points
expérimentaux (réalisé sur Excel avec le complément Solveur) :
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Figure 1V-24: Représentation graphique de la Ty, des mélanges LIG/PEBA ainsi que des modélisations selon les lois de
Gordon-Taylor, Fox, Couchman et Schneider
La Figure IV-24 permet de vérifier que les modélisations avec les paramétres affinés collent
parfaitement avec les points expérimentaux. Le Tableau IV-7 permet de comparer les coefficients
affinés avec ceux calculés ou mesurés lorsque cela est possible. On peut remarquer que le calcul du
K. (différence de capacité calorifique) conduit a une trés bonne correspondance avec la valeur
affinée. La simplification Ksg , qui s’affranchit de I'utilisation des CTE, permet de déterminer une
valeur cohérente avec la valeur affinée. Enfin, le parametre A affiné est tout a fait comparable avec la
valeur calculée.

Constante  Affinée Calculée
Kc= 0,81 0,87
Kss = 0,60 1,43

A (Fox)= 2,03x10° 2,09 x103

Tableau IV-7 : Valeur des constantes utilisées lors de modélisations de Ty

Le Tableau IV-8 permet de comparer I'efficacité des modélisations selon |'utilisation de constantes
affinées ou calculées.

Loi R2 (C* Affinée) R?(C' Calculée)
Gordon-Taylor (Simplifié avec Ksg) 99,168% 95,930%
Couchman 99,158% 99,162%
Fox (Kelley-Bueche simplifiée) 99,088% 99,088%
Tableau IV-8 : Confrontation des modélisations en fonction des points expérimentaux selon le type de loi avec et sans
affinage

La simplification du parameétre Ksr en Ksg permet d’améliorer la corrélation entre la modélisation
calculée et les points expérimentaux. Notre systéme semble bien plus sensible aux différences de T,
entre constituants qu’a leurs différences de CTE. Si I'on ne tient pas compte, ni du CTE, ni de la masse
volumique, la loi de Fox conduit également vers une trés bonne corrélation entre la valeur du
parameétre A calculé ou affiné. On remarque également que la modélisation de Couchman, qui tient
compte des phénomeénes enthalpiques, possede aussi une assez bonne corrélation avec les points
expérimentaux. A noter qu’une autre modélisation, celle de Schneider, n’est pas présentée ici étant
donné que les constantes en découlant ne peuvent étre calculées expérimentalement et donc
vérifiées. Elle est cependant présentée en annexe.
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Analyse de la diminution des températures de fusions (Flory-Hoffman-Weeks)
Les variations de T¢, observées traduisent une certaine miscibilité de la lignine dans les phases
cristallines du PA12. Tout comme avec les formulations LIG/PA11, la détermination du T, du bloc PA
12 en mélange avec la lignine (chimiquement relié avec des blocs PEO) est possible suivant
I'approche d’Hoffman-Weeks. La Figure IV-25 permet alors de déterminer une température
T PloCPALZ 4o 160,6°C, & comparer avec les TR 412 = 187°C [38] de I'homopolymére. Cette
température bien plus faible que 'homopolymere est assez cohérente du fait des faibles longueurs
de chaines de PA 12 au sein de la molécule PEBA. L’Equation IV-4 précédemment détaillée, nous
permet de calculer le volume molaire par unité d’'un PA 12 (homopolymere) 100% cristallin qui vaut
alors 171 cm3.mol™. Sachant que I'enthalpie de fusion par unité de volume (AH,,) du PA 12 vaut
48,403 J.mol[29] et grice 3 la régression linéaire du tracé en pointillé rouge de la Figure IV-26 (y =
ax+b avec a = 20,758), on peut estimer un paramétre B (x12) de -3,66.102 J.cm™3. Le paramétre est
négatif ce qui implique une certaine miscibilité avec la lignine les phases cristallines du PA 12 mais la
valeur absolue est encore une fois faible comparée a la littérature. Cette approche est donc limitée
dans les systemes polyamide et lignine mais montre tout de méme une miscibilité partielle de la
lignine dans les phases amorphes des PA11 et PA12.
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Figure IV-25: Application de I'approche d’"Hoffman-Weeks Figure IV-26: Tracé de (TJQ.2 — Ty,) en fonction de @f de
pour déterminer le Tf,P'0¢ PA12 mélanges lignine et PEBA

ETUDE THERMIQUE DES MELANGES PAR THERMOGRAVIMETRIE

Un des parametres impactant sur le prix des FC est le rendement de carbonisation du précurseur, ce
dernier est évalué grace a la thermogravimétrie qui permet d’obtenir assez rapidement et a partir
d’une forme quelconque d’échantillon un taux de coke. En plus de ce simple taux, les analyses ATG
permettent d’évaluer la tenue thermique du matériau mais également de déterminer les proportions
des différents mécanismes de dégradation rentrant en jeux. Les essais suivants ont été réalisés sous
atmospheére neutre (N,) afin d’initier le phénomeéne de carbonisation (a I'inverse de la combustion
réalisée sous air comme dans le chapitre Il sur la lignine), la vitesse de chauffe est standardisée et
vaut 10°C.min™.
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IV.3.1 Mélange base lignine / PA 11
Un apercu des mélanges LIG/PA11 a déja été vu dans le chapitre précédent mais sont présentés ci-
apres tous les mélanges contenant de 0 a 100% de lignine. La Figure 1V-27 représente la perte de
masse en fonction de la température, et la Figure 1V-28 sa dérivée par rapport a la masse.

100
Evaporation
80 des effluents gazeux
<60
Y
a
©
€
3
g40 ¢ —1G
8 ——LIG/15PA11
——LIG/25PA11
——LIG/30PA11
——LIG/50PA11
20 r —— LIG/40PA11
——LIG/75PA11
LIG/90PA11
——PA11
0 1 1 1 1
30 130 230 330 430 530 630 730 830 930
Temperature (°C)
Figure IV-27 : Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PA11 (Sous Nz a 10°C.min1)
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Figure 1V-28: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min1)
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Les grandeurs principales issues de ces tracés sont représentées dans le Tableau IV-9 mais la Figure
IV-28 permet d’illustrer :

e Laprésence de 3 types de dégradation pour la lignine (A, B et C|), mais comme les
mécanismes sont assez complexes et variants d’une lignine a I'autre, on s’attardera
seulement sur les types d’effluents générés :

o A: Vitesse maximum a 280°C, début de la perte du méthanol (CH3OH) [39] ;

o B: Vitesse maximum a 360°C qui correspond au pic de d’apparition de I'acide
acétique (CH3COOH) et de furfural (CsH402) comme présenté sur la Figure IV-29 [40];

o G Vitesse maximum a 435°C qui correspond a la déshydratation (H;0) et la
décarboxylation (CO,) [40];

e Laprésence de 3 types de dégradation pour le PA11 (A, B, et Cy), le mécanisme de
dégradation étant connu, il est décrit comme suit :

o Ap: Vitesse maximum a 390°C : début de la déshydratation et de la scission des
chaines d’éthyléne (CH,=) [41] ;

o Bp: Vitesse maximum a 435°C : correspond au pic maximum de production de
méthyléne (CHs), CO et de groupements nitriles[42] ;

o Cp: Vitesse maximum a 455°C correspondrait a des échanges intermoléculaires[41].

a. acelic acid - 114°C,332°
f: furfural - 133¢, 373°
C-C-4140, 538
C=C - 395°

CO, -430°, 615°

o) C-C

N\ a: acetic acid
n Q)o’ 'fg\ N f; furfural

Absorbance , a.u.
T

<
8 o
e ’\4"‘> (a) o W:w:ml.mber.cm"zo[)0 (b)

Figure IV-29 : Evolution par spectrométrie Infra Rouge (IRTF) des effluents pyrolytiques d’une lignine organosolv de
bouleau a 10°C.min! sous He (a) et quelques spectrogrammes a différentes températures (b) [40]
De maniere générale :

e latenue thermique (T>%) des mélanges décroit de maniére quasiment linéaire avec le taux de
lignine (Tableau IV-9) ;

e tous les mélanges présentent un taux de cendre proche de zéro (Tableau IV-9), ce qui est
souhaitable pour les précurseurs de FC;

e les mélanges LIG/PA11 gardent un profil de dégradation proche de celui du PA11 lorsque le
taux de lignine est inférieur a 25%m et a celui de la lignine dans le cas inverse (Figure 1V-28).
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LIG/PA 11 % 'Tel.'npérat'“ure du ma),(imum qe la Taux de Taux de
(°C) principale vitesse de dégradation (°C) coke (%m) cendre (%m)

PAl11 381 434 0,5 0,5
LIG/90PA11 354 423 4,9 0,9
LIG/75PA11 319 416 12,4 1,1
LIG/50PA11 278 420 22,4 0,4
LIG/40PA11 285 406 25,0 0,8
LIG/30PAl11 276 394 30,9 0,3
LIG/25PA11 258 384 33,8 0,1
LIG/15PA11 274 381 36,6 0,2
LIG 259 358 36,4 0,0

Tableau IV-9: Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min-1)

Ce dernier phénomene semble corrélé au moment ou la température du pic principal de la vitesse de
dégradation (soit les pics By représentés sur la Figure IV-28) ne correspond plus a celle attendue
d'une loi des mélanges (fleche noire sur la Figure IV-30 de gauche). La seconde particularité de cet
alliage est I'effet synergisant du polyamide avec la lignine sur la production du taux de coke. En effet,
le tracé en pointillé bleu de la Figure IV-30 de droite montre |'effet attendu, c’est-a-dire la variation
strictement linéaire du taux de coke avec le taux de lignine étant donné que le taux de coke du PA11
est nul (Tableau 1V-9). Cependant, en comparaison avec les taux mesurés, il est clairement visible que
pour les configurations fortement concentrées en lignine (i.e.: Taux de lignine > 50%), le PA11
augmente significativement le taux de coke. Ce phénomeéne constitue un atout concernant le co(t de
la fibre de carbone de par 'augmentation du rendement carbone.
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Figure IV-30: Evolution de la température de la vitesse maximale de dégradation (a gauche) et du taux de coke (a droite)
en fonction du taux de lignine dans les mélanges LIG/PA11

On observe également que lintensité du pic B (principale vitesse de dégradation) semble

relativement bien correlée au taux de chaque constituant par une régression exponentielle (R?=95%)

comme le montre la Figure IV-31 (pointillés noirs). Cette observation semble indiquer que le

phénomeéne de dégradation lié au pic B se produit comme si le PA11 et la lignine interagissaient

entre eux car la relation n’est absolument pas linéaire.
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Figure 1V-31: Evolution de l'intensité du pic de la vitesse maximale de dégradation (B) fonction du taux de lignine dans les
mélanges LIG/PA11

IV.3.2 Mélange base lignine / PEBA
Les mélanges miscibles LIG/PEBA sont également pyrolisés via ATG avec une représentation de la
perte de masse en fonction de la température (Figure 1V-32) ainsi que de sa dérivée du 1°" ordre
(Figure 1V-33) qui permet de visualiser les phénomenes de dégradations.
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Figure IV-32 : Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min-1)
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Figure 1V-33: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PEBA (Sous Nz a 10°C.min1)

La dégradation du PEBA, assemblage de blocs PA12 et PEO, semble complexe et laisse apparaitre des
points d’inflexions liés a des modes de dégradations successifs (points A,, By, C, et D, de la Figure
IV-33). On peut supposer un mode de dégradation proche de celui du PA 11 mais n’ayant pas
d’appuis bibliographiques sur ce sujet, on se contentera d’évaluer les effets de la lignine sur la
dégradation. Tout comme avec les mélanges basés sur le PA1l et la lignine, ceux avec le PEBA
présentent aussi des taux de cendre extrémement faibles et une évolution linéaire du T°* (diminuant
avec le taux de lignine).

LIG/PEBA % 'Ter.npéraFure du maximum qe la Taux de Taux de
(°C) principale vitesse de dégradation (°C) coke (%m) cendre (%m)

PEBA 378 417 0,8 0,1
LIG/75PEBA 328 414 10,5 0,3
LIG/S0PEBA 290 402 22,3 0,3
LIG/40PEBA 294 398 29,3 0,6
LIG/25PEBA 263 378 30,2 0,3
LIG/20PEBA 273 390 32,3 0,2
LIG 259 358 36,4 0,0

Tableau IV-10: Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PA 11 (Sous Nz a 10°C.min1)

Cependant, ces mélanges different du cas précédent vis-a-vis de I'évolution du pic principal de
dégradation (Figure IV-34 de gauche). On remarque que les mélanges (tracé pointillé noir) forment
une droite parrallele a celle de la loi des mélanges (tracé en pointillé bleu), droite translatée d’une
quinzaine de degré vers les hautes température (fleche noire). Le PEBA semble aussi aider a la
formation de coke dans le mélange mais seulement pour des taux élevés de lignine allant de 50 a
75%m. Il est étonnant de constater que contrairement au PA11, pour les trés forts taux de lignine,
cette synergie quant au taux de coke semble s'ammenuiser (Figure IV-34 de droite).
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Figure IV-34: Evolution de la température de la vitesse maximale de dégradation (a gauche) et du taux de coke (a droite)
en fonction du taux de lignine dans les mélanges LIG/PEBA

Enfin, l'intensité du pic B (principale vitesse de dégradation) semble relativement bien correlée au

taux de chaque constituant par une relation linéaire comme le montre la Figure IV-35. Cette

observation sous entend que le phénomeéne de dégradation lié au pic B se produit comme si les deux

produits n’interagissait pas entre eux.
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Figure IV-35 : Evolution de l'intensité du pic de la vitesse maximale de dégradation (B) fonction du taux de lignine dans
les mélanges LIG/PEBA

ETUDES RHEOLOGIQUES EN REGIME DYNAMIQUE

Comme nous I'avons vu avec la lignine dans le chapitre Il, I'étude du comportement d’un matériau en
régime dynamique apporte des informations telle que la distinction de différentes relaxations,
notamment la T; du matériau. Cette information va nous permettre de corroborer les résultats
observés en DSC. De plus, ces mesures nous renseignent également sur les propriétés mécaniques
(rigidité) du matériau. Notamment sur le domaine de température intégrant I'état vitreux jusqu’au
début du seuil d’écoulement.

IV.4.1 Description des essais

A l'inverse des essais effectués avec la lignine vierge, ces essais sont réalisés sur un nouvel appareil,
le DMA-1 de Mettler Toledo (Suisse), voir Figure 1V-36 a gauche. La géométrie utilisée est le mode
« single cantilever » (voir Figure IV-36 a droite), qui représente un mode de sollicitation
essentiellement en cisaillement, ce qui différe de ce qui a été vu dans le chapitre Il ou le mode de
sollicitation était la torsion (géométrie plan/plan). Les raisons pour lesquelles ces nouvelles mesures
ont été réalisées sur ce type d’appareil sont :

e (Caractérisation des matériaux a I'état solide (a noter que la mesure d’échantillons de lignine

vierge a I'état solide est impossible a cause de la fragilité extréme des éprouvettes qui ne
peuvent étre placées dans les mors) ;
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Mode de sollicitation adapté pour les échantillons rigides (I’ajout de lignine augmente
significativement la rigidité du mélange) ;

L'appareil est spécialement congu pour la mesure dynamique contrairement au rhéométre
MCR 301 qui est plutot destiné a de la rhéologie permanente.

> — Echantillon
¢ an 3 s
/ ¥ -

& - |

Figure 1V-36 : Appareil de mesure DMA-1 Mettler Toledo (a gauche) et le mode sollicitation « single cantilever » (a droite)

Bien que le principe reste fondamentalement le méme (établissement des équations 11-11 a 1I-17 du
chapitre Il), dans le cas présent les équations ne dépendent pas de la mesure d’un capteur de couple
mais d’un capteur de force et de déplacement :

Avec :

F 3

S=— |[M*| =S X GF GF = M' = |M*|cosé M'" =|M*|siné

L Wt3

S : Rigidité de I'échantillon (N.m™) ayant une précision de 0,5% ;

F : Amplitude de la force appliquée (N) ayant une sensibilité de ImN ;

L : Amplitude de déplacement mesurée (m) ayant une sensibilité de 30nm ;

|[M*| : Module complexe (Pa) dont module d’élasticité noté E* pour la flexion et la tension
et noté G* pour le cisaillement ;

GF : Facteur géométrique du mode single cantilever (m™), avec |, w et t respectivement
longueur, largeur et épaisseur de I'échantillon ;

0 : Déphasage entre F et L (Radian) ;

M’ : Module de stockage (Pa) ou de conservation, partie réelle (proportionnel a I'énergie
élastique pouvant étre stockée) ;

M'"" : Module de perte (Pa), partie imaginaire (proportionnel a I’énergie irréversiblement

transformée en chaleur).
Equation 1V-10 : Calculs des grandeurs mesurées par l'appareil de mesure DMA-1[43]

Pour les essais, les échantillons ont une largeur (w) de 4 a 7mm, une épaisseur (t) de 0,4 a 1mm et
une longueur utile de mesure (I) définie a 10mm.

Les mesures sont réalisées :

sur le domaine de déformation linéaire (variant de 5 a 30um) ;

a une fréquence de 1Hz;

sur une plage de température allant de 0 a 160°C pour les mélanges LIG/PA11 ;
sur une plage de température allant de -70 a 110°C pour les mélanges LIG/PEBA ;
avec une vitesse de chauffe de 5°C.min™.

IV.4.2 Mélange base lignine / PA 11
Les résultats DMA sont présentés en séparant les modules G’ et G” sur les figures suivantes, avec en
bleu le polymere vierge et les mélanges en niveau de gris du plus foncé au moins foncé
(respectivement du plus au moins chargé en lignine).
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Figure 1V-37 : Module de conservation (G’) en fonction de la température pour les mélanges LIG/PA11 (5°C.min1) a 1Hz
sous air
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Figure IV-38: Module de perte (G”) en fonction de la température pour les mélanges LIG/PA11 (5°C.min1) a 1Hz sous air

De la Figure IV-37, on peut déduire que le PA 11 vierge (courbe bleu) décroit en terme de rigidité une
fois la Tg passée (i.e.: 50°C). L’ajout croissant de lignine permet d’augmenter la rigidité du mélange
de I'ambiante jusqu’a la T de la lignine (environ 120°C). Cependant, les échantillons intégrant plus de
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60%m de lignine sont particulierement rigides mais fragiles a I'ambiante. Les modules de perte (G”)
de la Figure 1V-38 permettent de mettre en évidence le phénomene de rigidification lié au taux de
lignine dans les mélanges par l'apparition d’'un pic au-dela de 100°C dont lintensité est
proportionnelle au taux de lignine. Afin d’évaluer les propriétés des matériaux a l'ambiante,
température qui sera la température de manutention des fibres, les valeurs de G’ et G” a 25°C sont
extraites et regroupées dans le tableau suivant :

Référence G'a 25°C(MPa) G"a 25°C (MPa)

PA1l 1620 98
LIG/90PA11 1198 87
LIG/75PA11 1377 33
LIG/50PA11 1917 72
LIG/40PA11 1052 38
LIG/30PA11 1881 47
LIG/25PA11 2474 54
LIG/15PA11 2367 523

Tableau IV-11 : Modules G’ et G” a 25°C des mélanges LIG/PA11

Si I'on trace les valeurs du Tableau 1V-11 en fonction du taux de lignine tel que présenté sur la Figure
IV-39, on peut s’apercevoir que seule la référence a 50%m de lignine (LIG/50PA11 - cercle noir), ne
suit pas exactement les tendances. Cette originalité peut étre une erreur de mesure (échantillon mal
positionné ou encore un échantillon non représentatif qui n’est pas suffisamment homogéne). De
facon plus générale, 'augmentation de G/, signifie simplement que la lignine rigidifie 'ensemble.

2600 o B G'a25°C(MPa) 1 100
om0 | ® G"225°C(MPa) A ]
£ 000 - ® dal =
L //, 1 80 ‘é
§ 2000 - P g
g /. 1 70 ?T:
2 1800 | P :
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£ 1600 § _-" §
% k< - - TR . ................. . 1 50 3
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Figure IV-39 : Evolution des modules G’ et G” a 25°C selon le taux de lignine dans les mélanges LIG/PA11

Si 'on se tourne vers la mesure du tand, représentées sur la Figure 1V-40, les pics des courbes
observées correspondent a une valeur de T,. Dans le cas de figure ou plusieurs pics sont identifiés
(comme dans les mélanges), on peut sans trop se tromper affirmer qu’elles sont respectivement
relatives a la Tz du PA 11 pour celles apparaissant vers 55°C et a la T; de la lignine pour celles
apparaissant vers 130°C.
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Figure IV-40 : Tané normalisé en fonction de la température pour les mélanges LIG/PA11 (5°C.min-1) a 1Hz sous air

Si I'on extrait les valeurs de ces Ty déterminées par les pics du tand ainsi que de G”, on obtient le
Tableau IV-12 ci-aprés. De plus, grace a I'équation 11-17 du chapitre sur la lignine, on peut estimer par
une moyenne arithmétique les TgDMA des échantillons qui sont alors représentées dans les colonnes
Tg PA 11 et Tg Lignine.

Référence Toicde tané  Tpic de G" TqPA11 Toicde tand  Tpcde G" Ty lignine
PA11(°C)  PA11(°C) (DMA - °C) LIG(°C) LIG(°C)  (DMA - °C)
PA11 51,7 44,4 48,1
LIG/90PA11 53,3 46,9 50,1 N.D. N.D.
LIG/75PA11 65,6 51,5 58,5 128,9 128,9 128,9
LIG/60PA11 57,7 49,9 53,8 123,8 118,5 1211
LIG/50PA11 61,5 45,5 53,5 121,3 110,0 115,6
LIG/40PA11 50,6 45,9 48,2 121,6 100,7 111,1
LIG/30PA11 48,2 58,4 53,3 148,0 126,0 137,0
LIG/25PA11 56,4 53,8 55,1 126,5 99,9 113,2
LIG/15PA11 48,0 56,4 52,2 148,1 113,4 130,7
Moyenne 54,8 50,3 52,5 131,2 113,9 122,5
Ecart Type 6,0 51 3,4 11,8 11,4 9,9

N.D. : Non Déterminée
Tableau IV-12 : estimation des Tq des mélanges LIG/PA11 déterminées par DMA
La T, mesurée par DMA est alors représentée en fonction du taux de lignine sur la Figure IV-41. Tout
comme avec les mesures réalisées par DSC (Figure IV-14), la présence de deux Tg bien distinctes est
également confirmée par DMA. On constate alors que les valeurs moyennes de :
PA11 (DMA o PA11 (D o
Ty A PMA - 55300 x 7 PAI (PO 5gesec
Ty'¢ PMA= q9u1000 5 TH1C (PSO - 139260,

Les deux méthodes conduisent vers une mesure de Tg trés proche mais on observe un décalage vers
les hautes températures (AT=6 a 9°C) pour la DSC. Ce décalage peut étre d{i au fait que la mesure de
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la TgDSC est réalisée lors de la seconde chauffe ce qui implique un temps d’exposition a la
température prolongée et donc une augmentation de la masse molaire et donc de la T (Cf. Chapitre
1). Il est également rappelé que I'estimation de la T par analyse DMA est également trés sensible a la
fréquence de sollicitation ce qui peut étre une source des différences observées. De maniére plus
générale, il est admis que la mesure de la T, par DMA a faible fréquence ne differe que de quelques
degrés de celle identifiée par DSC [44].
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Figure 1V-41 : Evolution de la Ty des mélanges LIG/PA11 en fonction du taux de lignine

A noter que les travaux de Nitz[45] sur les mélanges PA11 et lignine Alcell (T = 111°C), restreints sur
le domaine de 0 a 50%m, de lignine, présentent un comportement de tand relativement proche de ce
qui est observé. En effet, les mesures DMA de Nitz se limitent a deux ratios tels que présentés sur la
Figure IV-42 :

e Le premier (cercle blanc) contenant seulement 10%m de lignine, tout comme dans notre
étude, présente une seule Tgrelative a celle du PA11. Ce qui confirme une faible miscibilité
de la lignine dans la phase amorphe ;

e Le second (triangle noir) avec 30%m de lignine, ou la relaxation de la lignine commence a se
distinguer vers 110°C (fleche marron notée T; (LIG)).
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Figure IV-42 : Evolution de la tané en fonction de la température pour des mélanges LIG/PA11 (2°C.min-1) a 1Hz sous air
sur échantillon injecté de 50 x 6 x 2 mm en mode cantilever
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IV.4.3 Mélange base lignine / PEBA
De la méme fagon gu’avec les mélanges LIG/PA11, les deux figures suivantes représentent les valeurs
de G’ et G” en fonction de la température (de -70 a 120°C).

10000

1000

100

G' Module de conservation - cisaillement - (MPa)

10 1 1 1 1

-70 -50 -30 -10 10 30 50 70 90 110
Température (°C)

Figure IV-43: Module de conservation (G’) en fonction de la température pour les mélanges LIG/PEBA (5°C.min"1) a 1Hz
sous air
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Figure 1V-44: Module de perte (G”) en fonction de la température pour les mélanges LIG/PEBA (5°C.min-1) a 1Hz sous air
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De maniere générale, a partir des Figure IV-43 et Figure 1V-44, on peut dire que I'ajout croissant de
lignine dans le PEBA permet de décaler vers les hautes températures le plateau vitreux du bloc PEO
du PEBA. Par contre, lorsque I'échantillon se trouve a une température inférieure a T,
I"augmentation du taux de lignine fait diminuer la valeur du plateau vitreux par rapport a la matrice
vierge. De plus, pour les mélanges dont le taux de lignine varie de 0 a environ 50%m, la rigidité post T,
reste proche d’un PEBA vierge puis décroit au-dela de 50%n. Le Tableau IV-13 regroupe les mesures a
25°C de G’ et G” des mélanges LIG/PEBA.

Référence  G'a 25°C(MPa) G"a25°C (MPa)

PEBA 559 2
LIG/75PEBA 519 35
LIG/60PEBA 252 26
LIG/50PEBA 699 101
LIG/40PEBA 832 143
LIG/25PEBA 973 30

Tableau IV-13 : Modules G’ et G” a 25°C des mélanges LIG/PEBA

A partir des valeurs du tableau précédent, si on présente I'évolution de ces modules en fonction du
taux de lignine, le comportement difféere des mélanges LIG/PA11. En effet, la Figure IV-45 montre
que les modules G’ et G” augmentent des lors que I'on ajoute une quantité de lignine supérieure a
40%m (fleche noire). Cette observation montre le lien existant entre la rigidité a 25°C et les valeurs de
T, des mélanges. C'est en effet, vers 50 - 60%m de lignine dans le PEBA que la T, se situe vers
I'ambiante.
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Figure 1V-45 : Evolution des modules G’ et G” a 25°C selon le taux de lignine dans les mélanges LIG/PEBA

En effet, si I'on observe les évolutions de la tand en fonction de la température pour chaque mélange
telles que présentées sur la Figure IV-46, on constate le méme phénomeéne que celui observé sur la
DSC. C'est-a-dire I'apparition d’une seule relaxation (Tg) évoluant selon le taux de lignine, qui est
aisément identifiable.
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Figure IV-46: Tané normalisé en fonction de la température pour les mélanges LIG/PEBA (5°C.min-1) a 1Hz sous air

Les valeurs extraites des Tg, (tand et G”) et des moyennes arithmétiques des T, sont regroupées dans
le Tableau IV-14.

Référence  Tpic de tand (°C) Tpcde G"(°C) T,(DMA - °C)
PEBA -52,0 -57,1 -54,6
LIG/75PEBA -10,3 -35,0 -22,6
LIG/60PEBA -1,9 -22,7 -12,3
LIG/50PEBA 16,9 -3,0 7,0
LIG/40PEBA 45,9 24,7 35,3
LIG/25PEBA 88,9 57,8 73,4

Tableau IV-14 : estimation des Ty des mélanges LIG/PEBA déterminées par DMA

La comparaison de ces valeurs en fonction du taux de lignine et en fonction des T, évaluées par DSC
est présentée dans la Figure IV-47.
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Figure 1V-47 : Evolution de la Tq des mélanges LIG/PEBA en fonction du taux de lignine et comparaison aux valeurs DSC

La confrontation des valeurs de T; réalisées par DMA et par DSC montre une assez bonne
correspondance (Figure 1V-47) et présente un taux de corrélation de 93.7%. La confirmation que les
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mélanges LIG/PEBA ménent a I'apparition d’une seule et unique T, est, une fois de plus, confirmée
pour chaque ratio de lignine.

ETAT DE DISPERSION DES MELANGES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

IV.5.1 Mélange base lignine / PA 11
Afin de confirmer par une méthode visuelle les résultats de DSC et de DMA sur la non miscibilité de la
lignine avec le PA 11, des observations au MEB ont également été réalisées. A noter que les clichés a
trés fort grossissement (ZOOM) des références LIG/40PA11 et LIG/60PA11 ont été réalisés via un
MEB haute résolution de I'institut PLACAMAT.

2015/02/25 13:25 N D5.1 x4.0k 20 um

2015/02/25 14:58 N D52 x4.0k 20 um

100% LIG (20pum) LIG/25PA11 (20pum)

v

&

75N 4 ‘
S £ Py
PLACAMAT e 4 SEI 5.0kV . - X10,000 1um

ZOOM - LIG/40PA11 (1um) ZOOM - LIG/40PA11 (100nm)

2015/02/25 11:57 N D47 x40k 20 um
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LIG/50PA11 (20um)

PEACAMAT ‘ SE 50K/ _X10/000 Tum PLACAMAT l SEI SOKV ™, X80,000  10@nm
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Figure [V-48: Observation au MEB des mélanges LIG/PA11

2015/02/25 11:11 N D62 x4.0k 20 um

A partir des clichés de la Figure 1V-48 réalisés au grossissement de 20um, on observe une phase
homogene avec I'apparition « de marches d’escalier » de rupture dans les mélanges. Cependant, les
forts grossissements (1um et 100 nm) mettent en évidence deux phases facilement discernables :

e LIG/40PA11: diamétre moyen des nodules foncés: 380*3°nm attribuables a la lignine
(couleur majoritaire). Le PAl11l de couleur blanche semble produire des filaments
extrémement minces (dizaines de nm de diameétre) tous orientés selon le sens d’extrusion de
I’échantillon.

e LIG/60PA11 : diamétre moyen des nodules foncés : 50*°nm attribuables a la lignine (couleur
minoritaire). Dans ce cas de figure, le PA1l de couleur claire semblerait changer de
morphologie par rapport au cas précédent en liant de part et d’autre les nano billes de
lignine.

Ces observations mettent clairement en évidence I'existence d’une séparation de phase a I'échelle
nanomeétrique. De plus, la présence de faciés de rupture des mélanges en « marche d’escalier » peut
montrer une certaine résistance a la rupture des mélanges, ce qui sera évalué lors d’essais de
traction dans le paragraphe 1V.6.1.
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IV.5.2 Mélange base lignine / PEBA
Les mémes types d’observations ont été réalisés sur les mélanges LIG/PEBA dont deux références
LIG/40PEBA et LIG/60PEBAA11 ont également été réalisées via un MEB haute résolution de I'institut
PLACAMAT.

2015/02/25 14:49 N D49 x40k 20 um

201502125 1455 N D48 x4.0k
100% LIG (20um) LIG/25PEBA (20um)

PLACAMAT S 5.0kvV  X10,000 Tum PLACAMAT 50KV X30,000 100nm

ZOOM - LIG/40PEBA (1um) ZOOM - LIG/40PEBA (100nm)

~

2015/02/25 14:40 N D52 x4.0k 20 um

LIG/50PEBA (20um)
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PLACAMAT SEl 5.0kv  X10,000 1um

ZOOM - LIG/60PEBA (1pm)

2015/02/25 1430 N D53 x40k 20 um

2015/02/25 14:14 N D53 x40k 20 um

LIG/75PEBA (20um) 100% PEBA (20um)
Figure 1V-49: Observation au MEB des mélanges LIG/PEBA

A partir des clichés de la Figure IV-49, sur les images a I’échelle de 20um, aucune séparation de phase
n‘est observée, la surface semble homogéne et relativement lisse. Sur les images a fort
grossissement (1 et 100nm) :
e Le mélange LIG/40PEBA semble trés homogéne hormis quelques impuretés ou défauts de
surface ;
e Le mélange LIG/60PEBA présente a 1um quelques taches sombres pouvant étre des défauts
d’extrusion (micro bulles d’air) mais une surface particulierement lisse a 100nm.
Nous affirmons donc I'existence d’une seule et unique phase dans les mélanges lignine et PA12,PEO
ce qui est cohérent avec la présence de la T; unique observée par DSC et DMA dans ces alliages.
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ESSAIS DE TRACTION SUR FIBRES BLANCHES

Les essais de traction quasi-statique sont réalisés sur des fibres non étirées ayant un diametre de 400
a 800um mesuré par un pied a coulisse digital (résolution de 1um) pour chaque échantillon. Les
informations extraites vont nous renseigner sur les propriétés mécaniques des fibres en condition
normale de manutention (25°C, taux d’hygrométrie d’environ 50%gu). La rigidité de la fibre sera
traduite par la valeur du module d’Young mesurée entre 0,25 et 0,5% de déformation (mesurée via le
déplacement de la traverse). Le banc d’essais utilisé est un Zwick Roell modele Z010 (Allemagne),
utilisé avec des mors auto serrant de 200N sur une cellule de mesure de 500N. L’écart entre mors est
fixé a 20 mm, la précharge est de 0,1N et la vitesse d’essais gardée constante le long de I'essai est
paramétrée a 10 mm.mint. Chaque référence a été mesurée en utilisant 5 a 8 éprouvettes d’essais.
Le code couleur utilisé pour déterminer le type de référence est le méme que celui utilisé dans ce
chapitre, a savoir le bleu qui représente le polymére vierge, le marron qui représente la lignine vierge
et une variation de niveau de gris du noir jusqu’au gris clair, représentant respectivement du plus au
moins concentré en lignine.

IV.6.1 Mélange base lignine / PA 11
Un apercu des courbes les plus représentatives pour chaque référence est présenté dans la Figure
IV-50. Ce graphique est séparé en deux avec, sur la partie de gauche, une échelle linéaire de
déformation et sur la partie de droite une échelle logarithmique, ce qui permet de s’affranchir de la
longue zone d’écoulement de certaines formulations.

100 r
90 r
80 r

LIG/60PA11 v\”
70 | LIG/50PA11

LIG/40PA11
60

50

40

30

Contrainte standard (MPa)

20

10

0 10 20 30 40 50 500
Allongement (%) Log (%)

Figure IV-50 : Courbes d’essais de tractions représentatives des mélanges LIG/PA11 (vitesse 10mm.min-1 a 25°C)

Une des premiéres constatations que I'on peut émettre a partir de la Figure 1V-50, c’est I'apparition
d’un seuil d’écoulement (voir Annexe « essais de traction sur fibre ») sur la matrice vierge de PA11
vers 60% de déformation, ainsi que I'apparition d’'une remontée en contrainte vers les fortes
déformations (structuration des chaines de PA11 lors de la phase d’écoulement). Ce méme caractére
semble avoir été gardé pour certaines concentrations de lignine (jusqu’a 40%m de lignine). On
remarque également les tres faibles propriétés mécaniques de la lignine vierge qui rompt tres
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rapidement avec de faibles valeurs de contrainte (inférieure a 10MPa). Les principales grandeurs de
ces essais de tractions sont regroupées dans le Tableau IV-15 selon les recommandations décrites en
annexe « essais de traction sur fibre » :

E (MPa) ov (MPa) (%) o, (MPa)
Moyenne EC Moyenne EC Moyenne EC  Moyenne EC
PAll 346 40,3 63,1 49 778 174 50,9 4,8

LIG/90PA11 508 97,8 93,4 11,0 813 175 63,4 12,0
LIG/75PA11 537 103,9 70,7 10,1 726 208 70,0 11,0
LIG/60PA11 812 118,4 62,5 3,5 10 1 63,5 5,5
LIG/50PA11 828 94,9 55,0 5,8 8,0 1,1
LIG/40PA11 852 46,7 48,2 7,7 7,4 1,5
LIG/30PA11 912 20,8 25,4 2,8 3,2 0,7
LIG/25PA11 - - 10,8 9,3 6,6 2,2
LIG/15PA11 900 16,0 6,8 3,4 5,0 0,5

LIG 678 128,8 9,1 4,0 1,7 0,3

E (Module d’Young), om (Contrainte maximale), o, (Contrainte au seuil d’écoulement), € (déformation a la rupture), EC (Ecart Type)

Tableau IV-15 : Grandeurs caractéristiques des essais de traction sur les mélanges LIG/PA11

A partir du Tableau IV-15, on peut alors tracer en fonction du taux de lignine, les modules, les
contraintes et les allongements a rupture des fibres tels que présentés dans la Figure IV-51 et la
Figure IV-52 (a noter que la déformation a rupture est présentée en échelle logarithmique sur son
axe Y pour une meilleure lisibilité). Il est notable de constater que le module du PA 11 annoncé dans
la fiche technique est de 1280 MPa alors qu’il est seulement de 346 MPa dans nos essais. Deux
raisons expliquent cette différence :

e Le fait que nous ne mesurons pas le déplacement provenant par l'intermédiaire d’un
extensomeétre mais par la position de la traverse d’essais ce qui engendre certaines
incertitudes de mesure ;

e Le PA 11 est un polymere qui se structure lors d’étirement (écrouissage), les filaments étant
produits sans aucun étirement, aucune structuration n’est apportée. La figure VI-17 en
Annexe « essais de traction sur fibre » présente ce phénomene.
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Module d'Young (MPa)
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Figure IV-51: : Déformation a rupture et module de traction des mélanges LIG/PA11 en fonction du taux de lignine

Les évolutions sont notables et cohérentes avec les mesures DMA (Figure IV-39) ce qui permet de
corroborer I'évidente montée en rigidité avec I'augmentation du taux de lignine a 25°C. Une zone
d’inflexion de la courbe (tracé rouge de la Figure IV-51) se situe vers 35%m de lignine. On observe
cette méme inflexion sur la mesure de la déformation a rupture mais en sens inverse.

@ Contrainte seuil
100 Contrainte maximum
90
80 T

70

60 £ L
50 @,
40 |
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20

Contrainte (MPa)
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Taux de lignine (%)

Figure IV-52: Contrainte au seuil d’écoulement et maximum des mélanges LIG/PA11 en fonction du taux de lignine

La Figure IV-52 montre les deux types de contraintes extraites des essais de tractions. D’une part, la
contrainte au seuil d’écoulement (tracé bleu), seulement observable pour les mélanges contenant de
0 a 40%m de lignine. Ce taux de 40%m n’est pas sans rappeler le taux jusqu’auquel la lignine semble
miscible dans la phase cristalline du PA11l (voir paragraphe DSC en page 132). D’autre part, la
contrainte maximum qui présente clairement un optimum dans les faibles concentrations de lignine
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(vers 10-20%m de lignine). Les augmentations des contraintes et des modules pour des taux de
lignines inférieurs a 50%m ont déja été observées par Nitz[46] dans des mélanges PA11l (grade
injection fluide BMF20) et d’une lignine Alcell (M,;= 890 g.mol). Cependant, les modules d’Young
déterminés par Nitz étaient prés de deux fois plus importants (Figure IV-53 a gauche) et les
contraintes maximales légérement plus faibles (Figure IV-53 a droite). Les différences s’expliquent
par la nature des matiéres premiéres mais aussi par la géométrie et les procédés de mise en forme
des éprouvettes d’essais.
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Figure IV-53 : Module d’Young (a gauche) et contrainte maximale de traction (a droite) de mélange PA11 et lignine Alcell
déterminés a partir d’éprouvette rectangulaire de 4 x 10 x 165mm a la vitesse de Imm.min-! pour la détermination du
module d’Young par extensométrie puis de 50mm.min-1
En somme, I'ajout de lignine dans du PA 11 permet, jusqu’a une certaine mesure, d’améliorer les
propriétés mécaniques de la matrice vierge sans pour autant sacrifier I'élongation a rupture. La
lignine peut alors étre envisagée (jusqu’a une certaine valeur) comme un additif renouvelable et peu
cher dans les matrices polyamides 11 ce qui permettrait de garder de bonnes propriétés mécaniques

tout en diminuant le prix du produit.

IV.6.2 Mélange base lignine / PEBA
La méme évaluation que dans le paragraphe précédent est effectuée avec les mélanges base PEBA
telle qu’illustrée sur la Figure 1V-54
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Figure 1V-54 : Courbes d’essais de tractions représentatives des mélanges LIG/PEBA (vitesse 10mm.min-1 a 25°C)
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Le PEBA vierge étant un TPE, I'allure de la courbe de traction sur la Figure IV-54 de la matrice vierge
(courbe bleue), présente un allongement a rupture assez important (2600%) ainsi que de faibles
valeurs de module et contraintes. Avec I'augmentation du taux de lignine, on passe des courbes avec
présence d’un seuil d’écoulement a des courbes ayant un profil de matériau fragile. Les valeurs des
grandeurs mécaniques extraites de cette figure sont regroupées dans le Tableau IV-16.

E (MPa) ov (MPa) (%) o, (MPa)

Moyenne EC Moyenne EC  Moyenne EC Moyenne  EC

PEBA 77 3,7 56,8 2,2 2596 222 11,9 2,3

LIG/75PEBA 52 6,1 33,3 2,7 1406 164 8,9 2,0

LIG/60PEBA 80 0,0 40,7 0,0 1803 0 8,3 0,0

LIG/50PEBA 62 11,5 26,8 3,5 1161 201 11,3 2,7
LIG/40PEBA 161 15,9 33,6 1,6 8 2
LIG/25PEBA 691 61,5 18,9 6,7 5 3
LIG/20PEBA 912 20,8 12,5 0,3 3 1
LIG 678 128,8 9,1 4,0 2 0

E (Module d’Young), om (Contrainte maximale), oy (Contrainte au seuil d’écoulement), € (déformation a la rupture), EC (Ecart Type)

Tableau IV-16 : Grandeurs caractéristiques des essais de traction sur les mélanges LIG/PEBA

Pour une meilleure interprétation, ces valeurs sont également représentées sur des graphiques en
fonction du taux de lignine inclus dans les mélanges. Tout comme avec les mélanges avec PA 11, le
module d’Young augmente avec le taux de lignine mais le point d’inflexion ou la rigidité semble
monter de maniére importante se situe vers un taux de 60%. de lignine (Figure IV-55 — courbe
rouge). L'allongement présente un comportement inverse avec une chute drastique de ce dernier
vers 50%m de lignine. Cette valeur de taux de lignine de 50-60%m correspond remarquablement au
ratio ol la T, des mélanges atteint la température ambiante a laquelle sont effectuées les essais (voir
paragraphe page 137).
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Figure IV-55 : Déformation a rupture et module de traction des mélanges LIG/PEBA en fonction du taux de lignine

Les contraintes au seuil d’écoulement sont détectables jusqu’au taux de 50%m de lignine (Figure
IV-56 — courbe bleue) et ne semblent pas varier de maniére notable selon la quantité de lignine
présente dans le mélange. Encore une fois, cette valeur de 50%nm rappelle le ratio limite indiquant
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une pseudo miscibilité de la phase cristalline des blocs PA 12 avec la lignine (voir paragraphe page
140). Par contre, la contrainte maximale (courbe orange) diminue avec le taux de lignine. Si I'on
compare la contrainte maximale avec I|’évolution de la T, des mélanges, cette derniere est
inversement proportionnelle avec un taux de corrélation de -90%).
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Figure IV-56 : Contrainte au seuil d’écoulement et maximale des mélanges LIG/PEBA en fonction du taux de lignine

La miscibilité du PEBA et de la lignine implique une évolution conjointe des propriétés mécaniques et
de la Tg fonction du taux de lignine. A 25°C, les mélanges intégrant jusqu’a 50%m de lignine sont
qualifiables de TPE car particulierement élastiques avec un seuil d’écoulement constant mais avec
une résistance a la traction qui chute linéairement en fonction du taux de lignine.

Il est également raisonnable de dire que I'ajout de lignine dans un PEBA de type PA12bPEO permet
d’une part de diminuer le prix du matériau mais surtout de proposer des gammes de propriétés
mécaniques ajustables et pertinentes pour de nombreuses applications.

BILAN ET PROBLEMATIQUES

IV.7.1 Mélange base lignine / PA 11
Ce chapitre a permis de confirmer la non miscibilité de la lignine organosolv de hétre avec le
polyamide 11. Deux méthodes d’identification de T, ont été utilisées, la calorimétrie différentielle
(DSC) et I'analyse mécanique dynamique (DMA) qui présentent le méme résultat. Ces méthodes ont
montré I'existence de 2 T; distinctes associées a la lignine et au PA 11. Cette non miscibilité est
confirmée par une observation a fort grossissement (MEB) qui présente une séparation de phases
évidente a I'échelle nanométrique. Cependant, les analyses DSC mettent en évidence une certaine
compatibilité du fait de la variation des T et T. des mélanges. Compatibilité pouvant étre mise en
avant puisque I'ajout jusqu’a 40%m de lignine conduit a un alliage a la résistance et a la rigidité au
moins équivalente a celle du PA11 vierge. Une stabilisation de la résistance est méme observé
jusqu’a I'ajout d’une dizaine de pourcents de lignine. L’association de ces deux matériaux peut trés
bien convenir pour des applications ou la flexibilité n’est pas le principal critére de choix, mais plut6t
I'augmentation de la rigidité et de la résistance mécanique ainsi que la capacité de la lignine a
produire du charbon (agent ignifugeant). Dans le cas particulier de précurseur pour fibre de carbone,

164




CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11 ET LIGNINE + PEBA

le rendement de carbonisation prime sur la tenue mécanique mais il faut considérer I’étape de filage
et de stabilisation qui nécessite une fibre manipulable a I'ambiante (non cassante) et étirable a
chaud. Un compromis sur le mélange LIG/40PA11, soit 60%m de lignine, est choisi comme base de
travail pour la réalisation du précurseur carboné dans la suite de I’étude.

IV.7.2 Mélange base lignine / PEBA

Le PEBA, agit de maniere trés différente sur la lignine, les deux étant totalement miscibles grace a la
présence des blocs PEO. Comme précédemment, d’un point de vue thermodynamique, I'existence
d’une T unique dans les mélanges permet de rendre compte de la trés bonne miscibilité des deux
composants. Que ce soit par DSC ou par DMA, la mesure d’une T, unique est confirmée dans chacun
des cas avec une évolution comparable selon le taux de lignine. L'imagerie au MEB a trés fort
grossissement ne permet pas de mettre en évidence une séparation de phases et confirme la bonne
homogénéité de I'ensemble. Le fait d’associer le PEBA a la lignine permet d’ajuster la T, d’un alliage
selon le domaine d’application du matériau. Lorsque le domaine d’utilisation est supérieur a la Tg,
I'alliage concerné garde une élasticité comparable a un TPE, tout en étant composé en partie d’'une
matiére renouvelable a colt réduit. Dans cette étude, I'utilisation d’un PEBA de type PA12,PEO était
un choix judicieux du fait de la miscibilité connue de la lignine et du PEO. Cependant, I'existence de
PEBA du type PA11,PTMO (Pebax Rnew), ayant un taux de carbone renouvelable proportionnel a la
quantité de bloc rigide PA11, pourrait grace a la lignine miscible aux polyéthers, dont le PTMO fait
partie, conduire a un TPE fortement biosourcé a colt réduit. Ceci étant dit, ce type de mélange n’a
pas été traité dans cette étude et fait I'objet de perspectives de développement tiers. En revanche,
pour la réalisation d’un précurseur ex-LIG/PEBA, la référence LIG/40PEBA a été choisie comme
candidate pour la suite de I'étude. En effet, ce taux correspond au mélange ayant une T, Iégérement
supérieure a I'ambiante, dont les propriétés mécaniques ne sont pas trop sacrifiées et dont le taux de
coke est tout a fait convenable. Ce type de mélange devrait pouvoir étre facilement manipulable a
I'ambiante et étirable a des températures pas trop élevées (i.e. 60 - 80°C), cas favorables a la
réalisation de filament fin (i.e. : =50um).

165




CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11 ET LIGNINE + PEBA

BIBLIOGRAPHIE

[1]

(2]

3]

[4]

(5]

6]

(7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

S. Bizet, J.-J. Flat, Flexible Thermoplastic Composition with Improved Resistance to the Effect
of Qils, and Use of Such a Composition, WO02008104677 (A2), 2008.
https://worldwide.espacenet.com/publicationDetails/biblio;jsessionid=sDAGAmMLkKgzdtRWM

XRVw8IQO.espacenet_levelx_prod_1?FT=D&date=20080904&DB=&locale=&CC=WO&NR=200
8104677A2&KC=A2&ND=1 (accessed July 16, 2016).

O. Okamba Diogo, Thermo-oxydation des polyamides, Paris, ENSAM, 2015.
http://www.theses.fr/2015ENAMO0002 (accessed July 28, 2017).

M. Dosiere, J.J. Point, Orientation of the boundary faces in nylon-11 lamellar crystals, J. Polym.
Sci. Polym. Phys. Ed. 22 (1984) 1383—-1398. do0i:10.1002/p0l.1984.180220803.

J.-P. Autran, Structure, deformation behavior and properties in polyundecanamide (nylon 11)
and high density polyethylene (HDPE) subjected to planar (equibiaxial) deformation by
forging, 1990.
http://scholarworks.umass.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=1774&context=dissertations_1
(accessed July 29, 2017).

A. Kawaguchi, T. Ikawa, Y. Fujiwara, M. Tabuchi, K. Monobe, Polymorphism in lamellar single
crystals of nylon 11, J. Macromol. Sci. Part B. 20 (1981) 1-20.
doi:10.1080/00222348108219425.

K.G. Kim, B.A. Newman, J.I. Scheinbeim, Temperature dependence of the crystal structures of
nylon 11, J. Polym. Sci. Polym. Phys. Ed. 23  (1985) 2477-2482.
doi:10.1002/pol.1985.180231206.

P.K. Chen, B.A. Newman, J.l. Scheinbeim, K.D. Pae, High pressure melting and crystallization of
Nylon-11, J. Mater. Sci. 20 (1985) 1753-1762.

S. Gogolewski, Effect of annealing on thermal properties and crystalline structure of
polyamides. Nylon 11 (polyundecaneamide), Colloid Polym. Sci. 257 (1979) 811-819.

Q. Zhang, Z. Mo, S. Liu, H. Zhang, Influence of Annealing on Structure of Nylon 11,
Macromolecules. 33 (2000) 5999-6005. doi:10.1021/ma000298d.

G.F. Schmidt, H.A. Stuart, Gitterstrukturen mit raumlichen Wasserstoffbriickensystemen und
Gitterumwandlungen bei Polyamiden, Z. Fiir Naturforschung A. 13 (1958). do0i:10.1515/zna-
1958-0308.

G.A. Gordon, Glass transition in nylons, J. Polym. Sci. Part -2 Polym. Phys. 9 (1971) 1693-1702.
doi:10.1002/p0l.1971.160090911.

G. Wang, B. Xue, Synthesis and characterization of poly(ether-block-amide) and application as
permanent antistatic agent, J. Appl. Polym. Sci. (2010) n/a-n/a. doi:10.1002/app.32357.

V. Barbi, S.S. Funari, R. Gehrke, N. Scharnagl, N. Stribeck, SAXS and the Gas Transport in
Polyether- b lock -polyamide Copolymer Membranes, Macromolecules. 36 (2003) 749-758.
doi:10.1021/ma0213403.

V.l. Bondar, B.D. Freeman, |. Pinnau, Gas transport properties of poly (ether-b-amide)
segmented block copolymers, J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 38 (2000) 2051-2062.

166




CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11 ET LIGNINE + PEBA

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

D. Muller, F. Perie, A. Barbier, Device for ionophoresis comprising at least a membrane
electrode assembly, for the transcutaneous administration of active principles to a subject,
Us6064908 (A), 2000.

J.K. Fink, S. Thomas, V. P. M., eds., Handbook of engineering and specialty thermoplastics,
Wiley ; Scrivener, Hoboken : Salem, Mass, 2010.

G.R. Hatfield, Y. Guo, W.E. Killinger, R.A. Andrejak, P.M. Roubicek, Characterization of
structure and morphology in two poly (ether-block-amide) copolymers, Macromolecules. 26
(1993) 6350—6353.

G.R. Hatfield, R.W. Bush, W.E. Killinger, P.M. Roubicek, Phase modification and polymorphism
in two poly (ether-block-amide) copolymers, Polymer. 35 (1994) 3943-3947.

W. Qiu, B. Wunderlich, Reversible melting of high molar mass poly(oxyethylene), Thermochim.
Acta. 448 (2006) 136-146. doi:10.1016/j.tca.2006.07.005.

S. Fakirov, Handbook of condensation thermoplastic elastomers, John Wiley & Sons, 2006.

M. Peyravi, A.A. Babaluo, M.A. Ardestani, M.K.R. Aghjeh, S.R. Pishghadam, P. Hadi, Study on
the synthesis of poly(ether-block-amide) copolymer based on nylon6 and poly(ethylene oxide)
with various block lengths, J. Appl. Polym. Sci. (2010) n/a-n/a. doi:10.1002/app.32358.

R. Majumdar, K.S. Alexander, A.T. Riga, Physical characterization of polyethylene glycols by
thermal analytical technique and the effect of humidity and molecular weight, Pharm.- Int. J.
Pharm. Sci. 65 (2010) 343-347.

R. Patel, D.A. Ruehle, J.R. Dorgan, P. Halley, D. Martin, Biorenewable blends of polyamide-11
and polylactide, Polym. Eng. Sci. 54 (2014) 1523-1532. d0i:10.1002/pen.23692.

T.G. Rials, W.G. Glasser, Multiphase materials with lignin. IV. Blends of hydroxypropyl cellulose
with lignin, J. Appl. Polym. Sci. 37 (1989) 2399-2415. doi:10.1002/app.1989.070370827.

J.D. Hoffman, J.J. Weeks, Rate of Spherulitic Crystallization with Chain Folds in
Polychlorotrifluoroethylene, J. Chem. Phys. 37 (1962) 1723-1741. doi:10.1063/1.1733363.

G. Hu, Z. Ding, Y. Li, B. Wang, Crystalline morphology and melting behavior of
nylon11/ethylene-vinyl alcohol/dicumyl peroxide blends, J. Polym. Res. 16 (2009) 263-269.
do0i:10.1007/s10965-008-9225-z.

P.J. Flory, Thermodynamics of Crystallization in High Polymers. IV. A Theory of Crystalline
States and Fusion in Polymers, Copolymers, and Their Mixtures with Diluents, J. Chem. Phys.
17 (1949) 223-240. doi:10.1063/1.1747230.

J.D. Hoffman, J.J. Weeks, Rate of Spherulitic Crystallization with Chain Folds in
Polychlorotrifluoroethylene, J. Chem. Phys. 37 (1962) 1723-1741. doi:10.1063/1.1733363.

J.E. Mark, ed., Physical properties of polymers handbook, 2. ed, Springer, New York, NY, 2007.

S. Kubo, J.F. Kadla, Kraft lignin/poly(ethylene oxide) blends: Effect of lignin structure on
miscibility and hydrogen bonding, J. Appl. Polym. Sci. 98 (2005) 1437-1444.
doi:10.1002/app.22245.

167




CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11 ET LIGNINE + PEBA

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

M. Gordon, J.S. Taylor, Ideal copolymers and the second-order transitions of synthetic
rubbers. i. non-crystalline copolymers, J. Chem. Technol. Biotechnol. 2 (1952) 493-500.
doi:10.1002/jctb.5010020901.

F.N. Kelley, F. Bueche, Viscosity and glass temperature relations for polymer-diluent systems,
J. Polym. Sci. 50 (1961) 549-556. doi:10.1002/p0l.1961.1205015421.

K.K. Chee, Prediction of glass transition temperatures of plasticized polymers, Eur. Polym. J. 21
(1985) 29-31. d0i:10.1016/0014-3057(85)90060-6.

C. Wu, Simulated Glass Transition of Poly(ethylene oxide) Bulk and Film: A Comparative Study,
J. Phys. Chem. B. 115 (2011) 11044-11052. doi:10.1021/jp205205x.

R. Simha, R.F. Boyer, On a General Relation Involving the Glass Temperature and Coefficients
of Expansion of Polymers, J. Chem. Phys. 37 (1962) 1003—1007. doi:10.1063/1.1733201.

T. Fox, Influence of diluent and of copolymer composition on the glass temperature of a
polymer system, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123-132.

P.R. Couchman, F.E. Karasz, A classical thermodynamic discussion of the effect of composition
on glass-transition temperatures, Macromolecules. 11 (1978) 117-119.

C.J.G. Plummer, J.-E. Zanetto, P.-E. Bourban, J.-A. M\a anson, The crystallization kinetics of
polyamide-12, Colloid Polym. Sci. 279 (2001) 312-322.

E. Jakab, O. Faix, F. Till, T. Székely, Thermogravimetry/mass spectrometry study of six lignins
within the scope of an international round robin test, J. Anal. Appl. Pyrolysis. 35 (1995) 167-
179. doi:10.1016/0165-2370(95)00907-7.

M. Brebu, T. Tamminen, I. Spiridon, Thermal degradation of various lignins by TG-MS/FTIR and
Py-GC-MS, J. Anal. Appl. Pyrolysis. 104 (2013) 531-539. doi:10.1016/j.jaap.2013.05.016.

S.V. Levchik, E.D. Weil, M. Lewin, Thermal decomposition of aliphatic nylons, Polym. Int. 48
(1999) 532-557. d0i:10.1002/(SIC1)1097-0126(199907)48:7<532::AID-P1214>3.0.CO;2-R.

L. Ferry, R. Sonnier, J.-M. Lopez-Cuesta, S. Petigny, C. Bert, Thermal degradation and
flammability of polyamide 11 filled with nanoboehmite, J. Therm. Anal. Calorim. 129 (2017)
1029-1037. doi:10.1007/s10973-017-6244-1.

TA Instruments, Dynamic Mechanical Analysis: Basic Theory & Applications Training, (2016).

Dr. Rudolf Riesen,, Dr. Jirgen Schawe, La température de transition vitreuse mesurée par
différentes techniques TA, partie 2: détermination des températures de transition vitreuse,
2003.

H. Nitz, Thermoplastische compounds auf Basis des nachwachsenden Rohstoffes Lignin,
Dissertation, Fakultdat fir Chemie und Pharmazie der Albert-Ludwigs-Universitdt Freiburg,
2001. http://www.freidok.uni-freiburg.de/volltexte/257/pdf/Dissnitz.pdf (accessed April 21,
2015).

H. Nitz, H. Semke, R. Milhaupt, Influence of Lignin Type on the Mechanical Properties of
Lignin Based Compounds, Macromol. Mater. Eng. 286 (2001) 737-743. doi:10.1002/1439-
2054(20011201)286:12<737::AID-MAME737>3.0.CO;2-2.

168




CARACTERISATIONS DES MELANGES BINAIRES LIGNINE + PA11 ET LIGNINE + PEBA

169




STABILISATION DES MELANGES BINAIRES LIGNINE / POLYAMIDES

Table des matieres

V. Stabilisation des mélanges binaires Lignine / Polyamides .................eueeeeeeeeeeeneaennn. 171
Effet de cycles thermiques entre 25 et 200°C par calorimeétrie......cccceeerreeecirreeeccereeenceereneneenens 171
V.1.1 MEIaNge Dase LIG/A0PALL .......coveeeiee ettt ste e ve e steeetve e stveeeaveestaeestaeesabeessseesaaeesseesasaennnes 171
V.1.2  MEIaNge base LIG/A0PEBA ..........eeciee ettt ste e te s tte et e e stve e e aae e staeesaseesabeessseessseesseesaseennnes 172
Effet des hautes températures par calorimeétrie.....c..cceveeeeiirieeiiiriirccrrrc e e e e e e e eens 173
V.2.1  MEIaNge Dase LIG/A0PALL .......coveeeiee et este ettt e steeetee e stveesareestaeesaaeesaseessaeessseesseesaseensnes 174
V.2.2  MEIaNge base LIG/A0PEBA ...........eeciee ittt ettt ste e te s te et e e s tae e sabe e staeestaeesabeestaeessseensseesnseennnes 175
Evaluation de la stabilisation thermo-oxydative ..........cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiininnien, 176
V.3.1 Analyse thermograviMeEtriQUE ........ceeccuiiiiiiiiee e cieeeeeiee et e e stre e e e sate e e s eaaae e e satreeeensteeeseasaeeesnnaeeanas 177
MEIANGE DASE LIG/AOPATLL.....ccuvieieee ettt sttt e s tte e et e s tae e tbe e s tbeeetbeesabeessaeesaseessseesaseensreesaseennrs 177
MEIANGE DASE LIG/AOPEBA......c.uveeetee ettt e ettt eette e stteeetee e stveeetee e s tbeeetbeestbeeesbeessbeestseesaaeensseessseessreessseensns 181
V.3.2 Analyse calorimétrique du mélange LIG/A0PALL........cccceeivueeeieeiiieeeiee e e sreeeeeesveeeave e svee e 184
V.3.3  Analyse spectroscopique du mélange LIG/A0PALL.........cccevveerierienienieeneeeeeeeene e see e eneeeeneas 187
Evaluation du rendement de carbonisation ..............cerreieiiiiiicciiiirccrre e e e ees 189
V4.1 MEIANZE DASE LIG/AOPALL .....oeeiieeiiee ettt ettt ete et s e e tee e s tve e eave e stbeeeabeesabeentseessseensseesaseennnas 189
V4.2 MEIANgE Dase LIG/AOPEBA .......ccuee ettt ettt ste et e s e e tae e s tbeeeabe e stbeestseesabeentseessseensseesaseensnes 191
Essais expérimentaux de stabilisation et carbonisation de fibre ......cccceeeeeereiireeicreicreeicrenennnen. 192
V.5.1  RAQlISAtiON de 1 fiDre . ..uiiiiiiiieeiieeeie ettt sttt et sae et 192
V.5.2  Stabilisation et carbonisation fibre ........cccceeiiiiniiiiiii 193
V.5.3 Evaluation d’une fibre carbonisée de LIG/A0PEBA ........cocoueeiieeeieeeeeeeieeeeeeeesereteeesesessaraeesesssennns 194
(0] o131V 14T o TV = PSPPSR 194
e I [ 4 = Lot o] o [PPSR 195
Bilan et ProblémMatiqUES.......ccuu iiiieeiiiiiiccereieerreie e e eenaneeseenaseseennsseseennsssseensssssesnnsnssesnsnnanenn 195
23] e [To T =T ] o 1PN 197
CONIUSION GENEIAIE ..........caeeeeeeeeeeeeeeeeceeeeeeieeeeteiiseeeseetnieeesenessessssnssssssssnsssssssnnsssssssnnnanns 198

170




STABILISATION DES MELANGES BINAIRES LIGNINE / POLYAMIDES

V. STABILISATION DES MELANGES BINAIRES LIGNINE [/
POLYAMIDES

L’étape de stabilisation permet de rendre infusible la fibre blanche d’un précurseur thermoplastique
afin de limiter le fluage de la fibre lors de I'étape de carbonisation. Nombre de précurseurs basés sur
la lignine utilisent une simple thermo-oxydation a tres basse vitesse de chauffe pour rendre infusible
le matériau. Lignine et polyamide étant sensibles a ce phénomeéne, quelques études et suivis de
thermostabilisation sont présentés dans ce chapitre. Seuls les mélanges LIG/40PA avec PA = PA11 ou
PEBA sont évalués.

EFFET DE CYCLES THERMIQUES ENTRE 25 ET 200°C PAR CALORIMETRIE

Afin de vérifier la stabilité thermique des mélanges aux températures de transformations
(compoundage, filage) et de post-traitements (stabilisation), une série de cycles a été imposée aux
mélanges LIG/40PA telle que présenté dans le Tableau V-1.

Mélange LIG/40PEBA Mélange LIG/40PA11
1. 1% chauffe de 30°C a 200°C; 1. 1°¢chauffe de 30°C 4 200°C;
2. Plateau de 5,0 min a 200°C; 2. Plateau de 5,0 min a 200°C;
3. Refroidissement de 200°C a -70°C; 3. Refroidissement de 200°C a -20°C;
4. Plateau de 25,0 mina-70°C; 4. Plateaude 10,0 min a -20°C;
5. Chauffe de -70°C a 200°C; 5. Chauffe de -20°C a 200°C;
Avec étapes de 2 a 5 répétées 3 fois. Avec étapes de 2 a 5 répétées 3 fois.
Vitesse de chauffe et de refroidissement = 10°C.min’%, sous atmosphére N, avec un débit de 20,0
ml.min?

Tableau V-1 : Profils de températures imposés lors des analyses de cyclage par DSC

Les thermogrammes correspondants sont présentés dans les paragraphes suivants.

V.1.1 Mélange base LIG/40PA11
Le mélange intégrant 60%m, de lignine et 40%. de PAll, est analysé suivant le protocole
précédemment décrit. Les courbes correspondantes sont présentées dans la Figure V-1.
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Figure V-1 : Stabilité thermique des mélanges LIG/40PA11 par DSC a 10°C.min-1 sous atmosphére N:

La premiere chauffe présente un pic endothermique aux alentours de 60°C, ce qui correspond a
I’évaporation d’eau préalablement présente dans les échantillons. Par ailleurs, le pic endothermique
lui succédant vers 180°C, est lui aussi relatif aux conditions d’élaboration de I’échantillon. Il est donc
normal que les morphologies des courbes de chauffes suivantes different de la premiere. Les courbes
de deuxieme, troisieme et quatrieme chauffe, bien que contenant un taux non négligeable de lignine
(sensible au couple temps / température), ne changent pas de morphologie, avec des pics de fusions
identiques et des enthalpies trés proches. Cependant, les cycles répétés de chauffe et de
refroidissement, semblent jouer sur la température de cristallisation du PA 11 puisque cette derniére
décroit de 1,5°C a chaque cycle. Il se pourrait qu'un phénomene d’hydrolyse du PA11 puisse
intervenir des 200°C et soit aussi fonction du temps d’exposition. A noter que les enthalpies de
cristallisation ne varient pas significativement.

Il est donc montré que ce type de mélange peut étre transformé plusieurs fois sans pour autant faire
fortement évoluer les grandeurs thermiques tout au moins liées a la phase polyamide. Par contre,
pour la lignine, uniquement caractérisable via sa T, particulierement délicate a détecter en DSC, font
gu’aucune modification directe ne peut raisonnablement étre mise en évidence.

V.1.2 Mélange base LIG/40PEBA
Les mémes mesures sontt réalisées avec les mélanges de PEBA. Les résultats sont présentés dans la

Figure V-2.
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Figure V-2 : Stabilité thermique des mélanges LIG/40PEBA par DSC a 10°C.min-1 sous atmosphére N:

La premiéere chauffe de la Figure V-2 présente elle aussi deux pics endothermiques, le premier relatif
a la présence d’eau dans le matériau, et le second sur la droite relatif a la température de fusion du
bloc PA 12 du mélange. Tout comme avec les mélanges basés sur le PA 11, les Tret AH; du bloc PA 12
ne varient pas significativement au cours de ces différents cycles. A noter que le bloc PA 12 ne
présente pas de pic exothermique avec une si forte concentration de lignine et on ne peut donc pas
vérifier la tendance précédemment vue avec les pics de cristallisation du PA 11. Les T, facilement
identifiables dans ces mélanges n’évoluent également pas de maniére notable. Les T, mesurées lors
des chauffes successives valent 35,0*2°°C et celles issues des refroidissements successifs valent
40,3*11°C. Cette stabilité de T, au regard du faible écart type, montre que la lignine ne semble pas ou
peu réagir d’un point de vue calorimétrique. Ce type de mélange peut donc étre travaillé plusieurs
fois tout en sachant que I'hydrolyse, éventuelle, du bloc polyamide 12 n’a pu étre mise en évidence.

EFFET DES HAUTES TEMPERATURES PAR CALORIMETRIE

Il est ensuite vérifié I'effet de la température sur le mélange surtout lorsque I'exposition est proche
de celle de la dégradation de la lignine (Tsy lighine = 265°C sous N, ou sous air). Pour cela, le profil de
température décrit sur la Figure V-3 est utilisé, ou la variable est la température du plateau. Les
thermogrammes analysés sont les seconds refroidissements, de Tpiateau @ 30°C (tracés bleus).

173




STABILISATION DES MELANGES BINAIRES LIGNINE / POLYAMIDES

. 250°C»2 ™"
5 min T plateau ,"“'\\ \
200°C 200°C—, N

30°C

— -20°C
10 min

Figure V-3 : Profil de température utilisé en DSC en atmospheére N utilisant des rampes de 10°C.min-!

V.2.1 Meélange base LIG/40PA11
Le premier puis les seconds refroidissements commencant entre 200 et 250°C par palier de 10°C.min’
! sont présentés en Figure V-4.
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Figure V-4 : Effet de la température maximale sur les refroidissements des mélanges LIG/40PA11 par DSC a 10°C.min-1
sous atmosphére Nz
On ne s’attardera que sur le phénomeéne de cristallisation de la phase PA 11 car il est le seul a étre
notable et variable sur ces essais (les chauffes étant toutes comparables). La Figure V-4 montre une
tendance claire, qui est la diminution de la Tcplorsque Tpateau augmente. Le phénomene devient
important lorsque Tpiateau dépasse les 225°C tel que présenté sur la Figure V-5.
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Il est vraisemblable qu’un phénomeéne de dégradation débute a cette température en dépit de
I"'absence d’air et du fait que la Tsy lignine se situe tout de méme 40°C plus haut. Les produits de
dégradation comme le CO, ou I'eau (Figure V-6) peuvent alors empécher la bonne cristallisation de la
phase PA11. Une autre explication possible de la baisse de la T est celle de la production d’eau par
la lignine. A des températures suffisamment hautes, cette eau peut provoquer une hydrolyse de la
phase PA11 selon la réaction décrite dans le chapitre | (Figure 1-19). L’hydrolyse provoquant une
scission de la chaine moléculaire, la cristallisation de ces chaines plus courtes interviendrait a plus
basse température. L'inflexion des courbes de la Figure V-5 semble intervenir a la température a
laquelle la lignine produit de I’'eau (Figure V-6), c’est-a-dire 225°C. Le PA 11 utilisé contenant un taux
non négligeable de COOH de 16 x10®° meq.g* et de NH, de 6 x10° meq.g* qui sont les premiers sites
touchés par la réaction d’hydrolyse peuvent facilement étre affectés par une telle réaction. Il faut
alors prendre en considération ce phénomene lors du processus de stabilisation qui peut étre
perturbé ou tout simplement inefficace.

V.2.2 Mélange base LIG/40PEBA
La méme expérience est menée avec les mélanges de PEBA contenant 60%m de lignine. Les
thermogrammes des seconds refroidissements sont présentés dans la Figure V-7.
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Figure V-7 : Effet de la température maximale sur les refroidissements des mélanges LIG/40PEBA par DSC a 10°C.min-!

sous atmosphére Nz

Le premier probléme avec ce type de systéme sur le thermogramme est évidemment |'absence de
pic de cristallisation des blocs PA12. Il est rappelé que ce dernier reste perceptible dans les mélanges
contenant plus de 50%m de PEBA (voir chapitre précédent). Néanmoins, les variations d’enthalpies
sur les courbes de Figure V-7 dans le domaine des 30 a 50°C permettent de mesurer avec une assez
bonne précision les T, des mélanges. En effet, la moyenne de toutes les T, déterminées dans cette
analyse nous donne une Tgcde 40,3**°C. La T, standard du mélange LIG/40PEBA déterminée lors
d’une seconde chauffe est de 30°C (cf. : chapitre précédent). D’une part, il est notable de constater la
hausse de la T, du fait que le matériau soit plus longuement exposé a la température et d’autre part,
que les Tg issues de cette analyse ne varient pas de facon notable (faible écart type de mesure). Ce
mélange semble donc insensible a la dégradation de la lignine pourtant constatée avec le mélange
LIG/40PA11. De fait, le PEBA contient un taux de COOH de 3 x10™ meq.g' et de OH de 2 x10™ meq.g’
! moins important qu’avec le PA 11 ce qui peut expliquer des effets réduits.

EVALUATION DE LA STABILISATION THERMO-OXYDATIVE
Dans ce paragraphe, des simulations de différentes rampes de stabilisation sous air sont évaluées sur
les mélanges LIG/40PA. Les rampes utilisées sont décrites dans le Tableau V-2.

Rampe de stabilisation (°C.min'!) de 30 4 250°C Temps du plateau a 250°C (min) Atmosphére

0,2 30 Air
1 30 Air
2 30 Air

3,75 30 Air
10 30 Air
10 0 N2

Tableau V-2 : Conditions de stabilisation programmeée pour les essais d'ATG
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V.3.1 Analyse thermogravimétrique
La stabilisation est tout d’abord analysée par thermogravimétre afin d’évaluer les pertes / gains de
masse engendrés par les différentes vitesses de thermo-oxydation.

Mélange base LIG/40PA11

Les courbes dérivées de la variation de masse par rapport a la température sont présentées
respectivement dans la Figure V-8 pour ce qui concerne les composants de base (sous N,) et dans la
Figure V-9 pour les différentes conditions de stabilisation (sous air). L’aspect bruité des courbes est
dd a la multitude de points de mesure et aux faibles vitesses de chauffe qui ne permettent pas
toujours de détecter une variation de masse notable.
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Figure V-8 : Dérivées des courbes thermogravimétriques des ingrédients de base (PA11, lignine poudre, lignine extrudée)

et du mélange LIG/40PA11 de 30°C a 250°C a 10°C.min-1 sous N:

L’étude de ces courbes pour la lignine vierge sous forme de poudre, la lignine extrudée a 175°C et le
PA11 extrudé a 190°C permet une meilleure compréhension des phénomenes intervenant dans le
mélange LIG/40PA11 extrudé a 190°C.

En effet :

e |l a été vu dans le chapitre Il sur la lignine que la lignine peut générer, en atmosphére neutre
dans le domaine de température de 30 a 200°C, non seulement de I'eau mais aussi des
alkyles vers 130 — 170°C.

e On peut remarquer sur la Figure V-8 que la lignine extrudée, (courbe marron en trait plein)
présente un tres léger pic d’eau superficielle a 50°C mais surtout un large pic de 80 a 160°C.
Ce pic semble étre la convolution de deux autres pics, vraisemblablement lié aux alkyles et
un autre pouvant étre associé a des alcénes ou encore des alcanes [2], les plus légers
s’évaporant en premier. Ces hydrocarbures saturés et insaturés ayant un nombre de carbone
compris entre 6 et 10 ont pu étre créés lors de I'étape d’extrusion effectuée a 175°C sous air
qui semble générer des pertes assez différentes de son homologue non extrudé[3]. A noter
que tous les composés contenant de la lignine semblent commencer une forte dégradation
vers 190 - 210°C.

e Le PA 11 ne semble pas produire de volatils sur ce domaine mais présente un large pic entre
40 et 90°C imputable a I'évaporation d’eau résiduelle.

e Le mélange contenant 60%, de lignine avec du PA11 (LIG/40PAl1l — courbe rouge) ne
présente pas le méme type de comportement que la lignine extrudée. Avec une intensité
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Dérivée de la perte de masse (%,,.°C%)

o

o

0,000

bien plus faible, et décalée vers les hautes températures (140 a 190°C), I'existance d’un
double pic pouvant étre associé :

o Aux alkyles pour I'épaulement de gauche a 150°C car intervennant a la méme
température que les alkyles de la poudre de lignine. Les alcénes ou les alcanes
précédement discutés ne semblent pas intervenir ici, le polyamide jouant
probablement le réle de liant protecteur lors de I'extrusion ;

o A d’autres composés, dont la nature est non confirmée, pour I'épaulement de droite
a 180°C. On peut supposer des composés de type CO,, CO et alcanes classiques
produits de dégradation lors de pyrolyse de lignine.

0,005
10°C.min(N,)
./10"C.min'1
3,75°C.min!
./ 2°C.min?
004 | @ 1°Cmint
./ 0,2°C.min"!
o
0,003
Eau superficielle
0,002
001

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Température (°C)

Figure V-9 : Dérivées des courbes thermogravimétriques du mélange LIG/40PA11 en fonction de la vitesse de stabilisation

sous air de 30 a 250°C

A partir des courbes dérivées des stabilisations sous air du mélange LIG/40PA11, on peut extraire les

différentes valeurs (temps et températures, voir Tableau V-3) des quatre principaux pics observables,
a savoir :

Le premier pic a gauche est représentatif de I’évaporation de I'eau résiduelle.

Le deuxiéme pic (désigné par I'indice A) correspondant au dégazage des effluents volatils ou
de molécules a tres faibles masses molaires (alcane, alcéne et radicaux alkyles) présent dans
le mélange ;

Le troisieme pic (désigné par I'indice B), de trés faible intensité, est attribuable a un produit
de dégradation provenant de I'association de la lignine et du PA 11 car non présent dans les
entités de base ;

Enfin, un dernier pic (désigné par I'indice C) indiquant le début d’'une dégradation majeure

liée a la lignine.
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Vitesse de stabilisation (°C.min*) | Tamax Tsmax Tcdébut ta ts tc début
(°C) (°C) (°C) max (min)  max (min) (min)
0,2 (AIR) 68 186 152 190 780 610
1 (AIR) 93 186 155 63 156 125
2 (AIR) 110 175 180 40 72 75
3,75 (AIR) 132 186 198 27 42 45
10 (AIR) 147 N.I. 205 12 N.I. 17
10 (N2) 150 185 208 5 15 18

N.I. : Non Identifiable
Tableau V-3 : Grandeurs thermogravimétriques du mélange LIG/40PA11 en fonction des vitesses de stabilisation de 30 a

250°C

Les pertes massiques liées a ces pics sont également regroupées dans le Tableau V-4 ci-apres dans
lequel on peut s’apercevoir que les pertes liées aux hydrocarbures volatiles (pic A) diminuent lorsque
la vitesse de stabilisation diminue (également symbolisée par la fleche A de la Figure V-10). On
remarque aussi qu’avec une rampe de température identique mais dont I'atmosphere differe, la
perte varie du simple au double.

De plus, les pertes mesurées entre la fin du pic Ta correspondant au départ de toutes les molécules
d’hydrocarbures légéres jusqu’a la fin de la rampe a 250°C, montrent cette fois-ci que la perte
massique est d’autant plus grande que la vitesse de stabilisation est faible (Tableau V-4 — 3™
colonne). Il semblerait que plus le temps d’exposition en température soit long et plus les
transformations conduisant a des pertes massiques sont importantes. La fleche notée B sur la Figure
V-10, montre que I'on arrive sur un plateau lorsque la stabilisation est inférieure de 2°C.min™. Le fait
gue l'on arrive a une stagnation des pertes, montre que nous sommes arrivés a la complete
désorptions des petites molécules et des réactions associées. Ce changement de comportement a
2°C.min! est également valable pour la fleche A qui présente alors une réduction de la perte
d’hydrocarbures.

Vitesse de Perte de masse Perte de masse de la fin du Perte liée au plateau de Perte totale de
stabilisation (°C.min) relative au pic A (%m) pic A jusqu’a 250°C (%m) 30 min a 250°C (%m) stabilisation Ps (%.,)

0,2 (AIR) 0,9 4,4 0,3 5,6

1 (AIR) 1,7 3,4 11 6,2

2 (AIR) 2,2 2,8 1,5 6,5
3,75 (AIR) 2,2 2,0 2,3 6,5

10 (AIR) 2,1 1,3 3,2 6,6

10 (N2) 1,1 1,1 Pas de plateau 2,2

Tableau V-4 : Pertes massiques du mélange LIG/40PA11 selon les vitesses de stabilisations de 30 a 250°C

Enfin, les pertes du plateau isotherme a 250°C (Figure V-11 et Tableau V-4 — 4™ colonne) montrent
que plus la rampe de stabilisation est lente et moins la perte massique est importante (fleche C de la
Figure V-11). On a vu dans le chapitre Il sur la lignine qu’une thermo-oxydation de la lignine engendre
un gain du taux d’oxygéne et une baisse du taux d’hydrogéne entre 150 et 250°C (stabilisation

isotherme). La perte des hydrogénes peut provenir des combustions d’alcanes ou d’alcénes :

e Combustion compléete d’alcanes : C,,Hyp 40 + %02 - nC0,+ (n+ 1)H,0;

e Combustion compléete d’alcénes : C,,H,,, + 37n02 - nC0, +nH,0;
e Combustion incomplete d’alcanes C,,Hy, 42 + nT+102 - nC+ (n+ 1)H,0.

On peut noter que ces réactions peuvent expliquer la présence d’eau conduisant aux réactions
d’hydrolyses de la partie polyamide de nos mélanges précédement suspectées. Dans le cas présent,
les faibles vitesses de stabilisations ont conduit a une consommation totale des hydrocarbures par
combustion. Les réactions d’oxydation (augmentation du taux de liaisons carbonyles) peuvent alors
intervenir et expliquer la limitation de perte de masse lors du plateau isotherme (I'oxygéne ayant un
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poids moléculaire plus important que I’hydrogene). Les combustions incomplétes produisant aussi du
carbone solide limitent également les pertes sous forme de gaz.

La représentation de la perte massique en fonction du temps sur le domaine de 0 a 250°C (Figure
V-10) conduit a une observation intéressante. En effet, la stabilisation a tres faible vitesse (0,2°C.min"
1) est la seule a présenter deux reprises de masse:

1.

101

100

© Perte de masse (%,,)

95

94

100

Un gain de masse de 0,06%m a faible température (de 30 a 35°C). Il est possible qu’a cette
vitesse de chauffe trés lente, le gain en masse soit attribuable a une reprise d’humidité
contenue dans l'air ;

Un gain plus important de 0,15%m de 95 a 140°C pouvant provenir de I'oxydation en surface
de I'alliage LIG/PA11. Une seconde hypothése étant liée a une hydrolyse du PA 11 avec I'eau
précédemment absorbée (gain de molécules et donc de masse).

10°C.mint
(N,)
10°C.min?

> B
0,2°C.mint

1000 10000 100000
Temps - Log(s)

Figure V-10 : Analyse thermogravimétrique du mélange LIG/40PA11 lors de la stabilisation sous air de 'ambiante a

250°C (hors plateau isotherme)
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Figure V-11 : Analyse thermogravimétrique du mélange LIG/40PA11 lors de l'isotherme de 30min a 250°C sous air

Mélange base LIG/40PEBA

Le mélange avec PEBA est analysé par thermogravimétrie selon les mémes conditions que
précédemment. Les courbes des ingrédients de base (sous N;) puis celles des différentes
stabilisations (sous air) sont présentées dans la Figure V-12 et la Figure V-13.

Si I'on compare le comportement du PEBA vierge (Figure V-12) avec celui du PA 11, une plus large
quantité d’eau semble présente dans le copobloc (ce qui est attendu car plus hydrophile), mais un
léger pic sur le domaine de 100 a 140°C est présent ce qui n’est pas le cas avec le PA 11. Une autre
différence notable est I'absence de pic a 180°C du mélange LIG/40PEBA. On remarque ainsi une
analogie avec le comportement de la lignine extrudée. Un léger effet protecteur de la matrice PEBA
semble intervenir car la dégradation liée aux alcenes aromatiques n’est pas visible et la dégradation
majeure en fin de rampe est décalée vers les hautes températures.
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Figure V-12 : Dérivées des courbes thermogravimétriques des ingrédients de base (PEBA, lignine poudre, lignine

extrudée) et du mélange LIG/40PEBA de 30°C a 250°C a 10°C.min-! sous Nz
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Figure V-13 : Dérivées des courbes thermogravimétriques du mélange LIG/40PEBA en fonction de la vitesse de
stabilisation sous air de 30 a 250°C
Si I'on compare les résultats du mélange avec PEBA (Tableau V-5) avec celui contenant du PA11
(Tableau V-3), on constate que les Ta sont quasiment identiques aux treés faibles vitesses de

stabilisation. Ceci témoignerait que ce pic provient de produits de dégradation d’un composé
commun, c’est-a-dire de la lignine. Par contre, aux vitesses supérieures a 1°C.min?, les Ta du mélange
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LIG/PEBA sont de 10°C plus basses que leurs homologues contenant du PA11. Les Tg ne sont pas
décelables dans ce type de mélange, laissant supposer qu’aucune interaction lignine et PEBA
n’engendre les produits de dégradations observés sur le mélange LIG/40PA11. Enfin, en dessous de
2°C.min, les Tc du mélange LIG/40PEBA sont de 10 & 30°C inférieures a celles des mélanges
LIG/A0PA11, les autres Tc étant tout a fait comparables. Cela suppose que les principaux
phénomeénes de dégradation entrant en jeux sont identiques et que les types de polyamides
n’engendrent pas de différences notables de ce point de vue.

Vitesse de stabilisation (°C.min!) | Tamax Tcdébut ta tc début
(°C) (°C) max (min) (min)
0,2 (AIR) 65 120 175 450
1 (AIR) 92 164 62 134
2 (AIR) 91 168 31 69
3,75 (AIR) 119 209 24 48
10 (AIR) 137 206 11 18
10 (N2) 133 205 10 18

N.1. : Non Identifié
Tableau V-5 : Grandeurs thermogravimétriques du mélange LIG/40PEBA selon les vitesses de stabilisation de 30 a 250°C

Concernant les tendances des pertes massiques (Tableau V-6 et Figure V-14) des effluents gazeux, les
pertes liées au pic Ta sont plus importantes d’environ 0.6% pour les vitesses supérieures a 2°C.min’*
lorsqu’on les compare au mélange LIG/40PA11. Cependant la réduction notable de la perte observée
dans les mélanges a matrice PA11 lorsque la vitesse de stabilisation diminue, n’est pas observée ici
(fleche A de la Figure V-14).

De plus, alors que I'on observe un plateau avec le mélange LIG/PA11, les pertes a la fin de la rampe a
250°C s'accroissent de fagon continue avec le mélange LIG/40PEBA (fleche B de la Figure V-14). Par
exemple, la stabilisation a 0,2°C.min présente une trés forte perte massique de 7,8%m entre 95 et
250°C, soit deux fois plus que son homologue PA11. Différentes hypotheses peuvent étre émises sur
cette constatation :

e La Tsy de la lignine vierge (sous N> ou sous air) est de 265°C, on notera que cette
température est relativement proche de la température maximum de stabilisation réalisée
(250°C). De plus et malgré la miscibilité PEBA et lignine, I'effet protecteur de la matrice
semble moindre avec le PEBA qu’avec le PA11. Ce surplus de pertes serait donc imputable a
la lignine et ses relargages d’hydrocarbures ;

e L’eau non completement désorbée, peut provoquer un phénomene d’hydrolyse sur les blocs
PA 12. Etant donné les trés faibles longueurs des blocs (M,,=1500 g.mol), I'hydrolyse peut
scinder en petites molécules ces derniéres qui peuvent alors s’évaporer en dega de 250°C.

On constate cependant que le plateau de 30 min a 250°C engendre une évolution semblable aux
mélanges LIG/40PA11.

Vitesse de Perte de masse Perte de masse de la fin du Perte liée au plateau de Perte totale de
stabilisation (°C.min™) relative au pic A (%m) pic A jusqu’a 250°C (%m) 30 min a 250°C (%m) stabilisation Ps (%)
0,2 (AIR) 2,1 7,8 0,4 10,3
1 (AIR) 2,3 2,9 1,1 6,3
2 (AIR) 2,7 2,4 1,6 6,7
3,75 (AIR) 2,9 1,7 2,2 6,8
10 (AIR) 2,7 1,4 3,0 7,1

10 (N2) 1,2 1,3 - 2,5

Tableau V-6 : Pertes massiques du mélange LIG/40PEBA selon les vitesses de stabilisation de 30 a 250°C

On distinguera également qu’avec la stabilisation a la plus faible vitesse (courbe noire de la Figure
V-14) aucun gain de masse n’est enregistré contrairement a celui avec PA11l, bien que le PEBA soit
plus hydrophile que le PA11 a cause des chaines PEO. Le mélange intime de la lignine avec les blocs
PEO peuvent limiter la reprise d’humidité de ces deux especes.
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Figure V-14 : Analyse thermogravimétrique du mélange LIG/40PEBA lors de stabilisation sous air de 'ambiante a 250°C
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Figure V-15 : Analyse thermogravimétrique du mélange LIG/40PEBA lors de l'isotherme de 30min a 250°C sous air

V.3.2 Analyse calorimétrique du mélange LIG/40PA11
L'étude de la stabilisation thermo-oxydative par analyse calorimétrique ne sera traitée qu’avec le
mélange LIG/40PA11. Un examen préliminaire des ingrédients de base (PA 11 et lignine) et du
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mélange LIG/40PA11) exposés a une rampe de température de 30 & 250°C & la vitesse de 10°C.min!
sous air, est présenté sur la Figure V-16.

T;p vierge (T;, & PA11)

Vapeur d'eau
AH=1,6).g7

# Tga PALL PA 11 extrudé

- Vapeur d'eau
AH=4,2).g1

Y

' Vapeur d'eau’
AH=73,3).g1

T, Lignine

LIG/40PA11

—

Pic exothermique
de dégradation
AH=15,9 ).g!

Fllux de chaleur Normalisé (W/g) - endo UP

0

30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Temperature (°C)

Figure V-16 : Thermogrammes DSC du PA11 (en haut), du mélange LIG/40PA11 (au milieu) et de la lignine (en bas)

exposés a une rampe de 30 a 250°C a 10°C.min-1 sous air.

La Figure V-16 montre trés clairement les pics endothermiques assujettis a la perte d’eau résiduelle
vers 60-70°C. La lignine est clairement plus hydrophile que le PA 11 (proportionalité des enthalpies
d’évaporation de l|'eau). Cependant, le point remarquable consiste en un pic exothermique
commengant a 170°C et finissant a 250°C pour la lignine extrudée. C'est le seul matériau a se
dégrader ou a s’oxyder sur ce domaine et a cette vitesse. Le mélange LIG/40PA11 ne présente pas ce
phénoméne car la lignine y est probablement protégée par la matrice PA 11. Il est rappelé que le
polyamide utilisé est un grade commercial contenant des agents stabilisants a la température. Ces
additifs agissant comme antioxydants, peuvent donc limiter le phénoméne d’oxydation observé sur

la lignine vierge.

Ayant connaissance des phénomeénes enthalpiques intervenant pour chaque espece, il est alors
possible d’étudier I'effet de la vitesse de stabilisation sur le mélange LIG/40PA11. La Figure V-17
présente différents thermogrammes ayant subi un cycle de thermo-stabilisation de 30 a 250°C a
différentes vitesses de chauffe (de 10 a 0,2°C.min?) et sous différentes atmosphéres (N,, air). Un
plateau de 5 min est ensuite effectué une fois les 250°C atteints. Enfin, un refroidissement de
10°C.min? jusqu’a 30 °C est réalisé pour revenir a température ambiante de facon controlée. Il est
précisé que les analyses sont effectuées avec capsule ouverte dans le cas des mesures sous air. Les
courbes relatives a la premiere rampe de température sont regroupées dans la Figure V-17.
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Figure V-17 : Effet de la vitesse de stabilisation lors de la premiére chauffe en DSC sur le mélange LIG/40PA11

La Figure V-17 permet de mettre en évidence différents phénoménes enthalpiques dont les
principales grandeurs sont synthétisées dans le Tableau V-2 ci-aprés. On peut observer :

La présence d’eau résiduelle dans le mélange vers 55°C que I'on peut évaluer grace a I'enthalpie
d’évaporation de I'eau (c.f. Chapitre Il §1.1). En moyenne les échantillons contiennent 0,25*%%%
d’eau selon la méthode DSC et 0,25*%'%% sur le domaine de 30 a 60°C en ATG ;

La présence du pic de fusion de la phase PA11 vers 180°C qui diminue jusqu’a 160°C avec la
diminution de la vitesse de stabilisation. L'enthalpie de fusion (AH¢y) du PA 11 varie aussi de
facon peu conventionnelle avec une certaine fluctuation pour les vitesses de stabilisation
comprises entre 10 et 3°C.mint. Par contre, les valeurs d’enthalpie de fusion pour des vitesses de
chauffes sous air inférieures a 2°C.min* conduisent a des taux de cristallinité invraisemblables
pouvant monter jusqu’a 300% pour la vitesse de 0,2°C.min. L’aire des pics endothermiques
mesurée a ces basses vitesses de chauffe est probablement perturbée par d’autres phénomeénes
enthalpiques qui interviennent aux mémes températures comme par exemple le phénomene
d’hydrolyse évoqué lors des analyse ATG. Hypothese appuyée par la diminution de la T¢pavec la
diminution de la vitesse de stabilisation. En effet, une diminution de masse molaire du PA11l
engendrée par une hydrolyse, conduit vers des diminutions de tempétatures de fusion /
cristallisation.

L'apparition d’'un pic endothermique a haute température se décalant vers 200°C lorsque la
vitesse de stabilisation diminue. Ce pic n’est pas sans rappeler le pic endothermique décelé sur le
plateau isotherme a 250°C au début de ce paragraphe. En effet, sur un échantillon chauffé a
10°C.mint jusqu’a 400°C (non représenté ici), ce pic présente une enthalpie de 13,8 J.g* contre
15,4 J.g* mesuré sur le plateau isotherme. On nommera T la température (ou le temps t;) de
début d’apparition de ce pic tel qu’il est montré sur la Figure V-17 (sur la courbe de 1°C.min%).
Puis T, la température (ou le temps tz) correspondant a son maximum lorsque celui-ci est
mesurable. L'enthalpie correspondant a ce phénomeéne est appelé AHi,. Il est rappelé qu’il est
généralement admis que sous atmosphére d'azote, les phénomeénes de scission de chaine, de
réticulation, de cyclisation, de réaction ou de dégradation peuvent étre endo ou exothermique
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alors que sous oxygene (ou air) le phénoméne d’oxydation est toujours exothermique [4]. Il est
donc délicat de corréler un phénomeéne d’oxydation a ce pic endothermique.

A noter que les thermogrammes de refroidissements (non présentés ici), ne présentent aucun pic de
cristallisation car comme nous I'avons vu au début de ce chapitre, une fois les 250°C atteints, la
cristallisation du PA 11 en présence de lignine n’est plus détectable a la vitesse de 10°C.min™,

Rampe de stabilisation OHeau Teb AHsp T1 T2 t1 t2 AH3,2
(°C.min') de 30 a 250°C (J.gY) (Tto,& °C) (J.gY) (°C) (°C) (min) (min) (J.gY)
10 (N2) N.I. 183,7 21,3 N.E. N.E. N.E. N.E. N.E.

10 (Air) 5,66 179,0 25,4 298* N.E. 27* N.E. 13,8*

3(Air) 4,08 181,5 17,1 217 N.E. 62 N.E. N.E.

2(Air) 5,83 181,8 46,0 225  N.E. 97 N.E. N.E.

1(Air) 1,64 181,0 41,1 220 238 190 208 1159

0,5(Air) 6,77 158,0 101,1 205 225 351 390 1386

0,2(Air) N.I. 160,1 227,2 173 202 717 860 957

N.E. : Non Existant, N.I. Non Identifié

*Mesurée sur une analyse complémentaire de 30 a 400°C
Tableau V-7 : Grandeurs thermodynamiques en fonction de la vitesse de stabilisation lors de la premiére chauffe en DSC

pour le mélange LIG/40PA11

V.3.3 Analyse spectroscopique du mélange LIG/40PA11

Etant donné que les analyses DSC précédentes sont réalisées avec échantillons posés en surface de
capsule ouverte, il est alors possible de récupérer ces derniers et de les analyser par spectroscopie
IRTF. Le module ATR permet la mesure avec de petits échantillons de quelques milligrammes.
L’analyse IRTF étant focalisée sur la surface de I'objet (moins de 2 um), il est alors simple d’identifier
des événements de surface comme pourrait I'étre un phénomeéne d’oxydation.

La littérature rapporte I'existence de phénomenes d’oxydation de la lignine lors d’irradiation UV.
Ceci est mis en évidence par "augmentation de l'intensité des pics IRTF vers 1709 a 1740 cm™
assimilables aux liaisons de type C=0 des groupes carbonyles [5,6]. D’autre part, une étude sur
I’'oxydation du PA11 [7] montre (Figure V-19) une augmentation du taux de carbonyles (pics vers
1700-1770 cm™). Ces observations sont faites sur du PA 11 non stabilisé et sont cohérentes avec
I’'hypothése selon laquelle les produits stables d’oxydation proviendraient d’un seul et unique
précurseur, qui serait probablement le radical a-N alkoxyle (instable).

Il est alors raisonnable de penser que I’évolution d’un pic d’absorption issu de cette région, par
exemple celui a 1711 cm?, soit attribuable a la fois & I'oxydation de la lignine mais aussi a celle du PA
11. C’est en tout cas le constat fait sur le mélange LIG/40PA11 par IRTF sur la figure VI-19 en Annexe.

»=|Sans traitement f= SN 0.5 T T . T .
Y N (a) —— vierge
s NN ——5h
e 7 A \ 4
1°C/min o S ~ o —
*10.5°C/min s o _s6h
8 -+[0.2°C/min Py 803 o7 | —
g A 8 194 h P
2 JA7 H ) ] 264 h —
< ':,‘ 1 1 0 0.2+ ——354h = - 4
: s | ! =% 432h
s : : 600 h
i;/ h 'FA B 0.14 B
5 Y S
~ )] ' = —
. — = 1 = 0.0

T T T T T
1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700

Nombre d'onde (cm™) '
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Figure V-18: Agrandissement dans la zone des carbonyles

du mélange LIG/40PA11 stabilisé sous air a différentes Figure V-19 : Agrandissement dans la zone des carbonyles

vitesses d’un film de PA11 vieilli a 110 °C sous air([7]
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En effet, les spectrogrammes des échantillons de LIG/40PA11 illustrés sur la Figure V-18 montrent
bien I'évolution croissante des intensités et des aires de pics en fonction de la réduction de la vitesse
de stabilisation. A noter que I'échantillon non traité est le seul & avoir subi une chauffe & 10°C.min?
sous N3 ce qui permet de vérifier 'effet de I'atmospheére.
Si I’'on tente de corréler les observations faites en DSC, ATG et IRTF, a savoir :
e |’apparition d’un pic endothermique au-dela de la Tf du PA11 (évolution des Ty et t1) ;
e |’apparition du dernier pic de dégradation au-dela du dégazage des effluents (évolutions des
Tcett);
e Ainsi que l'évolution croissante du taux de carbonyles lors de l'augmentation du temps
d’exposition sous air.
On obtient la Figure V-20 ci-dessous qui présente |’évolution de la hauteur du pic correspondant au
taux de carbonyle (a 1711cm™) et les temps de début d’apparition des pics caractéristiques mesurés
en DSC et ATG.

70% @ C=0 (IRTF) Wt1(DSC) AtC (TGA) 1 800
R2=97,9% R2=99,6%
60% z 4 700
\
S0% ,4\\0 1 600

\

\ 1 500
40% -
\ \0 -1 400
30% - W _ -~

\

Temps (min)

~. <4 300

20% -, Sl
[ ~ < 1 200

10% & .- Te-s 100
BTz ==------T- R
0% ‘ 1 T 5 0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Vitesse de stabilisation sous air (°C.min‘%)

Hauteur du pic a 1711 cm™ normalisé par
rapport pic de 10°C.min! (Sans Unité )

Figure V-20 : Comparaison de I'évolution du taux d’oxydation mesuré en IRTF, du temps t1 d'apparition du pic

endothermique en DSC et du temps tc du début d’apparition du pic dérivé en ATG.

La Figure V-20 permet de constater que la tendance « logarithmique » (courbe bleue) de I'oxydation
du mélange évolue dans le méme sens que les temps d’apparitions t; (DSC) et t. (ATG). Les évolutions
sont assez proches et laissent envisager un certain lien entre les phénomeénes thermiques et
chimiques.

Si 'on compare les pertes enregistrées sur le domaine de température post pic A (ATG) jusqu’a la fin
de la rampe a 250°C, on constate sur la Figure V-21 de gauche que les tendances « logarithmique »
du taux de carbonyle et des pertes massiques évoluent dans le méme sens. Plus il est perdu de
matiere, et plus I'oxydation en découlant semble accentuée. A contrario, la perte engendrée par le
plateau isotherme au bout de 5 minutes a 250°C (Figure V-21 de droite) montre que moins il est
perdu de matiere a ce moment, et plus le taux de carbonyle augmente. Ce comportement laisse
supposer la formation de carbonyles lors du plateau isotherme.
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Figure V-21 : Comparaisons de I'évolution du taux d’oxydation mesuré en IRTF en fonction des pertes engendrées par le
pic A (a gauche) et par le plateau isotherme de 250°C (a droite) en ATG.
En somme, sans recours a des analyses d’effluents, par chromatographie en phase gazeuse couplée a
un spectromeétre de masse (GC/MS) et de la matiére durant la stabilisation du matériau par IRTF, il

est délicat de connaitre les mécanismes exacts d’oxydation. La connaissance des parametres étudiés
permet pourtant d’optimiser les vitesses, temps et températures de stabilisation.

EVALUATION DU RENDEMENT DE CARBONISATION

V.4.1 Meélange base LIG/40PA11

Une estimation du rendement de carbonisation est réalisée a la suite des essais de stabilisation a
250°C en ATG. La carbonisation est réalisée a la vitesse de 3°C.mint sous N, jusqu’a 1000°C. Les
courbes dérivées des variations de masses des matériaux de base puis celles des essais de
stabilisation sont respectivement présentées dans la Figure V-22 et la Figure V-23.

La Figure V-22 montre que le comportement en pyrolyse de la lignine poudre et de la lignine
extrudée differe légerement vers 350°C. Plus généralement, la dégradation de la lignine intervient
bien avant celle du PA 11, le mélange LIG/40PA11 ayant un comportement intermédiaire.
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Figure V-22 : Dérivées des courbes thermogravimétriques de la carbonisation des matériaux de base (PA11, lignine

poudre, lignine extrudée) et du mélange LIG/40PA11 de 250°C a 1000°C a 10°C.min"! sous N: (sans stabilisation)
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Figure V-23 : Dérivées des courbes thermogravimétriques de la carbonisation du mélange LIG/40PA11 en fonction de la

vitesse de stabilisation de 250°C a 1000°C a 3°C.min! sous Nz

La pyrolyse standard (sans stabilisation sous air) sous N, du mélange LIG/40PA11 est représentée par
la courbe rouge sur la Figure V-23. Deux pics distincts (Fleches A et B) d’intensités différentes sont
aisément discernables. Leur base s’étale de 250°C a 500°C. Le premier épaulement de gauche (Fleche
A) est bien plus intense que le 2" (Fleche B) qui est également décalé de 30°C vers les basses
températures pour les échantillons stabilisés sous air (Tableau V-8). Les différents types de résidus
affichés dans le Tableau V-8 sont extraites des analyses ATG suivant les représentations graphiques
de la Figure V-24.

Stabilisation sous air Carbonisation sous N, a 3°C.min!
A A

Perte de stabilisation (Ps)

A ———

Résidu de stabilisation (Rs)

100%,,

Rendement de carbonisation (%,,) =Rt /Rs

Isotherme de 30min

Résidu final (Rt)

30%.,

25°C 250°C  250°C 1000°C
Figure V-24 : Représentation graphiques des grandeurs mesurées (Ps, Rs et Rt) par thermogravimétrie lors des étapes de

stabilisation et de carbonisation ATG
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Vitesse de Température  Température Résidu de Résidu final Rt Rendement de
stabilisation max du picA  maxdu picB stabilisation (%m) carbonisation =
(°C.min") (°C) (°C) Rs = 1-Ps (%m) Rt/Rs (%m)

0,2 (AIR) 380 425 94,4 37,3 39,5
1 (AIR) 380 425 93,8 33,7 35,9
2 (AIR) 378 430 93,5 33,4 35,7

3,75 (AIR) 370 430 93,5 26,2 28,0
10 (AIR) 371 426 93,5 30,4 32,5
10 (N2) 382 460 93,4 30,5 32,7

Ps : Perte lors de la stabilisation
Tableau V-8 : Grandeurs thermogravimétriques du mélange LIG/40PA11 selon la vitesse de stabilisation
Si 'on compare le taux de carbonisation (derniere colonne du Tableau V-8), on constate un effet non
négligeable de la vitesse de stabilisation sur la production de carbone. En effet, ce dernier est
amélioré dés lors que la vitesse de stabilisation sous air est inférieure a 2°C.min’.. A la vitesse la plus
lente, le rendement est amélioré de 21% par rapport a une carbonisation effectuée sous N, sans
aucune stabilisation.

V.4.2 Mélange base LIG/40PEBA

Les pyrolyses sous N des constituants et celles du mélange LIG/40PEBA, effectuées dans les mémes
conditions que les mélanges basés sur le PA11, sont respectivement présentées dans la Figure V-25
et la Figure V-26.
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Figure V-25 : Dérivées thermogravimétriques de la carbonisation des matériaux de base (PEBA, lignine poudre, lignine
extrudée) et du mélange LIG/40PEBA de 250°C a 1000°C a 10°C.min! sous Nz (sans stabilisation)
Tout comme avec les mélanges base PA 11, l'allure de la courbe rouge de la Figure V-25

correspondant au mélange LIG/40PEBA a une apparence intermédiaire entre celle des deux
matériaux de base. Le PEBA est également le composant se dégradant le plus tardivement.
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Figure V-26 : Dérivées thermogravimétriques de la carbonisation du mélange LIG/40PEBA en fonction de la vitesse de

stabilisation de 250°C a 1000°C a 3°C.min-! sous N

Comparé aux pyrolyses des mélanges LIG/40PA11, le pic de dégradation A (fleche A) intervient a la
méme température (environ 380°C). Ce qui signifie que ce pic est plutot corrélable a la partie lignine
du mélange qui est commune entre les deux types de systéme. A l'inverse le pic B (fleche B),
d’intensité bien plus faible que le pic A, intervient a une température de 10°C supérieure a ce qui est
constaté avec le mélange LIG/40PA1l1l. Les pics B sont donc plutdt typiques d’une dégradation
engendrée par la phase polyamide.

Vitesse de Température = Température Résidu de Résidu final Rt Rendement de
stabilisation max du picA  maxdu picB stabilisation (%m) carbonisation =
(°C.minY) (°C) (°C) Rs = 1-Ps (%m) Rt/Rs (%m)

0,2 (AIR) 378 441 89,7 32,4 36,1
1 (AIR) 381 443 93,7 31,1 33,2
2 (AIR) 378 440 93,3 31,8 34,1

3,75 (AIR) 375 447 93,2 29,3 31,4
10 (AIR) 381 443 92,9 32,0 34,4
10 (N2) 394 463 97,5 33,0 33,8

Ps : Perte lors de la stabilisation
Tableau V-9 : Grandeurs thermogravimétriques du mélange LIG/40PEBA selon la vitesse de stabilisation
Le Tableau V-9 montre qu’une stabilisation sous air de 0,2°C.min! produit un rendement de
carbonisation de 36%, soit prés de 10% supérieur a une simple pyrolyse a 10°C.min* sous N,. Plus la
stabilisation est longue et plus le taux de carbonisation augmente. Cependant, la stabilisation semble
moins efficace avec la matrice PEBA qu’avec la matrice PA 11.

ESSAIS EXPERIMENTAUX DE STABILISATION ET CARBONISATION DE FIBRE

V.5.1 Réalisation de la fibre

La fibre blanche est produite directement a partir de la mini extrudeuse équipée d’une filiere de
500um selon le protocole précédemment établi. La différence étant que I'extrudat n’est pas
récupéré a l'aide d’une bande transporteuse mais a l'aide d’un bobinoir monté sur un mélangeur a
vitesse réglable (Figure V-27). La matiére est récupérée sur une bobine en carton tel que présenté
sur la Figure V-28 puis stockée dans un sachet hermétique en LDPE en attendant son utilisation. La
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fibre ainsi obtenue posséde un diametre variable entre 30 et 50um étirée a chaud lors du bobinage
(parameétre peu controlable en I'état).

Sortie extrudat

A o

-7
t

Figure V-27 : Systeme de filage sur mini-extrudeuse Figure V-28 : Type de bobine de fibre blanche LIG/PA

V.5.2 Stabilisation et carbonisation fibre

Afin d’évaluer une stabilisation sur fibre, il a été utilisé un four tubulaire vertical qui permet de traiter
des fibres soit mono soit multi filamentaires (Figure V-29). Comme nous |'avons vu dans le
paragraphe précédent, il est possible de produire des bobines mono-filament ayant un diamétre de
plusieurs dizaines de micrométre.

A

/\\Bouchon supérieur

° 2 Accroche
(0}
@ Fibre carbone
2 e
o5 0 Résistances
g ©
§ | 25
o v % %) Fibre échantillon
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o
(0]

| |o
e\
o
o
(o]
(0]

0.0.0

| * | /X\Airou N,
\ZJ

Bouchon inférieur
Figure V-29 : Four tubulaire vertical Nabertherm utilisé (a gauche) et schématique (a droite)

Une fibre blanche d’une longueur d’environ 1m est extraite de sa bobine. Elle est directement
suspendue dans le four de carbonisation avec une masse d’'une dizaine de milligramme. La
stabilisation a été effectuée sous air de la température ambiante jusqu’a 280°C a la vitesse de
2°C.min’l. La vitesse, la masse et la température finale de la rampe sont a la limite de ce que nos
types de mélanges peuvent supporter. Enfin, un refroidissement par convection naturelle est réalisé
et la fibre prélevée pour inspection.

Une fois le contrdle visuel réalisé (absence d’agrégat, différence de diamétre...), une longueur
d’environ 20 cm est prélevée pour essai de carbonisation. Il est collé a chacune des extrémités de la
fibre a tester une portion de 10 a 30 cm de fibre de carbone ex-PAN permettant une exposition
optimale du précurseur dans la zone homogene de chauffe tel que représenté sur la Figure V-29 de
droite. Enfin, un cycle de carbonisation optimisé pour la fibre ex-PAN (Figure V-30) est programmé
sous flux d’azote.
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Figure V-30 : Profil temps et température de carbonisation

Tout comme avec la stabilisation, le refroidissement du four une fois les 1200°C atteints est réalisé
par convection naturelle. La fibre carbonisée (Figure V-31) est extraite du four tubulaire puis stockée
dans une boite de pétri étanche.

Figure V-31 : Exemple d’une fibre LIG/PA carbonisée

V.5.3 Evaluation d’une fibre carbonisée de LIG/40PEBA

L’essai de carbonisation n’a pu étre réalisé que sur un seul échantillon par contrainte de disponibilité
machine. La fibre proposant la meilleure flexibilité mécanique (LIG/40PEBA) a été sélectionnée afin
d’accroitre les chances de succeés.

Observation MEB

Une observation au MEB de la fibre stabilisée est présentée sur la Figure V-32. La fibre ne présente
aucune porosité apparente, et son diametre vaut environ 10 a 25um. La Figure V-33 présente une
fibre carbonisée d'un diamétre d'environ 20pum.

2017/01/27 11:23 NL D40 x6.0k  10um

2017/01/26 16:54 NL D39 x5.0k 20 um

Figure V-32:Fibre de LIG/40PEBA Stabilisée Figure V-33: Fibre de LIG/40PEBA carbonisée
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Essais de tractions

Le filament précédent carbonisé a permis la réalisation de quelques éprouvettes d’essais. L’essai est
basé sur la norme ISO 5079 et est réalisé a la vitesse de 100%.min™’. Les diamétres de chaque
filament ont été mesurés par microscopie optique et ont pour valeur 18,0*>3um. Les résultats sont
représentés dans la Figure V-34 ci-dessous.
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Figure V-34 : Essais de tractions sur mono filaments de FC ex-LIG/40PEBA a la vitesse de 100%.min"1 a T amp

Les valeurs moyennes obtenues sont synthétisées dans le Tableau V-10 et sont tout a fait
comparables aux valeurs issues de la littérature telles que les premieres FC ex-Lignine de la société
Kayacarbon[8], ou encore celles des récentes études du centre Innventia[9,10].

E (Gpa) OMax (Mpa) ERupture (%) Diameétre (l,l.m)
Moyenne 27,5 330 1,25 18,0

ET 1,6 88 0,27 2,3
Tableau V-10 : Propriétés mécaniques de la FC ex-LIG/40PEBA

Il est rappelé que les traitements de stabilisation et de carbonisation ne sont aucunement optimisés,
ce qui peut expliquer les faibles valeurs lorsqu’elles sont comparées a des FC ex-PAN.

BILAN ET PROBLEMATIQUES

Ce chapitre a permis de mettre en exergue des phénomenes de relargage, de dégradation et
d’oxydation intervenant sur les mélanges LIG/40PA chauffés de 30 a 250°C sous air. En effet, en deca
de 190°C les mélanges ne semblent perdre que des effluents gazeux tels que de la vapeur d’eau et
des hydrocarbures. Bien que les mélanges puissent subir jusqu’a 4 cycles de chauffe et de
refroidissement entre 30 et 200°C (sous N,) sans engendrer de changements thermiques notables.
Cependant, on peut constater qu’entre 190 et 250°C sous air, des phénomenes complexes de
dégradation et/ou d’oxydation semblent intervenir. La présence d’oxydation croissante avec
I'augmentation du temps de stabilisation, montre que la lignine et le polyamide peuvent devenir
infusibles dans ces conditions.

Une fibre blanche de lignine intégrant 40%., de PEBA a été parfaitement stabilisée sous air a la
vitesse de 2°C.min. La carbonisation de cette fibre a également pu étre réalisée dans un four
approprié mais dont la tension, et la rampe de température n’ont pas été optimisées. Les FC qui ont
été produites ont néanmoins des propriétés mécaniques intéressantes car comparable a celles des
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FC ex-Lignine de la littérature. Il est donc tout a fait envisageable de produire une fibre de carbone a
partir d’'un mélange polyamide et lignine.

L'intérét de nos systemes réside principalement dans I'origine renouvelable du carbone puisque le
colt du précurseur PAN actuellement utilisé varie de 3 a 4€/kg[11] alors que nos mélanges LIG/40PA
atteignent les 6€/kg. L'étape de stabilisation de la fibre qui ne comprend qu’un colt énergétique,
représente toutefois prés de 15%[12,13] du co(t total de la FC. En effet, cette étape étant
particulierement longue et gourmande en énergie, la réduire ou la supprimer permettrait de
diminuer le co(t total de la FC. Des stratégies permettant d’accélérer la stabilisation ou de s’en
affranchir permettrait de diminuer le co(t de la fibre de fagon non négligeable. Enfin, il faut
également considérer le rendement de carbonisation du PAN qui est d’environ 55% alors que notre
systéme admet au mieux 40%. Cela implique un co(t de matiere premiére lorsqu’il est normalisé au
rendement de 5 a 7€/kg[11] pour le PAN contre 15€/kg avec les mélanges LIG/40PA. Néanmoins, le
rendement (tout comme les propriétés mécaniques) peut étre optimisé lors de la carbonisation sous
tension controlée ou par le choix de rampes thermiques plus adaptées.
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Tout au long de ces travaux, il a pu étre démontré que la bioressource lignine est une molécule ayant
la capacité d’étre transformée avec des polymeres techniques de la famille des polyamides. Bien que
différents comportements aient pu étre mis en évidence selon la structure du polyamide étudié, il a
pu étre observé une assez bonne affinité entres les différents types de mélanges. Le PA 12, peu
développé dans ce manuscrit reste néanmoins un des rares polyamides techniques ayant une
température de fusion assez basse (175°C), particulierement compatible avec les températures de
transformation a chaud de la lignine. Le maximum acceptable étant 200°C puisqu’ au-dela, la lignine
se dégrade rapidement. Dégradation qui génére un produit issu de la réaction de combustion : I'eau.
Or, les polyamides en présence d’eau a des températures élevées peuvent engendrer une réaction
d’hydrolyse qui scinde les chaines polyamides en morceaux plus petits. Il en résulte une perte
importante des propriétés mécaniques. Bien que le PA 12 présente des affinités comparables au PA
11, ce dernier a l'avantage d’étre entiérement produit a partir de I'huile de ricin (ressource
renouvelable). Cette originalité est mise a profit pour la réalisation d’'un alliage avec la lignine
compléetement dénuée de carbone fossile. Enfin, le PEBA également utilisé dans ces travaux, bien que
constitué de blocs PA 12 est également constitué de bloc PEO dont la miscibilité avec la lignine a été
largement démontrée. Il faut bien comprendre que la famille des PEBA peut étre assez vaste et qu'il
existe des copoblocs biosourcés de type PA11,PTMG ; le PTMG étant de la famille des polyéthers est
lui aussi compatible avec la lignine. Cependant, ce type de mélange n’a pas été étudié pour la simple
raison que les premiers essais ont été conduits afin de maximiser les chances de compatibilité entre
PEBA et lignine, et que les PEBA de type PA,PEO n’existent qu’avec des blocs PA 12.

D’un coté, il a pu étre démontré que les mélanges lignine et PA 11 (LIG/PA11) conduisent a des
alliages compatibles. Les analyses calorimétriques (DSC) et les analyses mécaniques dynamiques
(DMA) ont mis en évidence la présence des T, de chacun des constituants dans les mélanges. De plus,
la présence d’une double Ty montre généralement une faible miscibilité des ingrédients. Hypothese
confirmée grace a des observations sur microscope électronique a balayage (MEB) haute résolution
des mélanges LIG/PA11. En effet, il apparait une séparation de phase a I’échelle nanométrique enre
PA 11 et lignine. Les essais mécaniques sur fibre ont pu montrer que I'ajout de 20 a 30%m de lignine
dans le PA11 conduit a des propriétés égales voir supérieures au PA 11 vierge. Ce constat montre que
I’affinité entre la lignine et le PA 11 est plutot haute, ¢’est notament ce qui a pu étre observé lors des
essais calorimétriques puisqu’une dépression de la température de fusion du PA 11 est constatée
lors de I'ajout de lignine. Cette observation a conduit a I'hypothése d’une misicibilité de la lignine
dans la phase cristalline du PA11 pour des concentrations ligneuses inférieures a 20-30%m. Le résultat
pratique de ce type de mélange est surtout un intérét économique sachant que la lignine est prés de
50 fois moins colteuse que le polyamide. Si on envisage la réalisation d’'un bio composite qui peut
intégrer un fort pourcentage de charges renforcantes (Ex. : fibre de lin), on peut envisager diviser
par 2 le prix du composite par rapport a un produit vierge. Il en découle alors un produit
complétement renouvelable, recyclable et aux propriétés mécaniques améliorées.

D’un autre coté, les mélanges PEBA et lignine (LIG/PEBA) sont pressentis comme fortement miscibles
grace aux blocs hydrophiles PEO. Prévision confirmée par les analyses DSC et DMA qui ne montrent
I'existence que d’une seule T, dans tout le spectre des ratio testés. Le MEB haute résolution, n’a pas
montré |'existence d’'une séparation de phase et confirme donc une grande miscibilité. Cependant, si
la miscibilité est totale avec les blocs PEO, les blocs PA12 (également compatibles avec la lignine)
toujours décelable par DSC, ne semble pas perturber la miscibilité globale du mélange. En effet, la
phase cristalline du PA 12 semble partiellement misicible lors de I'ajout de faible quantité de lignine
mis en évidence par une dépression de sa Tr. La Tg des mélanges LIG/PEBA pouvant varier de -50 a
120°C selon le ratio utilisé, couvre un large domaine d’application possible, avec par exemple le
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mélange 50/50 qui permet I'utilisation d’une large part de matériaux biosourcés bon marché tout en
proposant un matériau aux propriétés mécaniques proches d’un TPE dont la T, est proche de
I’'ambiant.

Tous ces mélanges permettent la réalisation de fibres pouvant étre largement biosourcées et aux
propriétés mécaniques intéressantes. Elles ouvrent un large potentiel d’application possible pour le
secteur de la plasturgie, du textile et méme de la fabrication additive en tant que matériaux de base.
Toutefois, I'utilisation de ces produits comme précurseurs de FC a été étudié depuis I'étape de
stabilisation jusqu’a I'étape de carbonisation. Le comportement de ces fibres, notamment les
mélanges ne contenant que 40%, de polymeére (LIG/40PA), ont un comportement a la stabilisation
thermique assez proche. Avec une vitesse de thermo-stabilisation sous air relativement lente (2 a
0,2°C.min%), il est possible d’oxyder les polyamides ainsi que la lignine bien que cette derniére
semble se dégrader une fois les 250°C atteints. Il est d’ailleurs fortement suspecté que des réactions
d’hydrolyse se produisent vers les hautes températures de stabilisation ce qui peut conduire a une
fragilisation des fibres. Il a néanmoins pu étre validé qu’une thermo-oxydation de I'ambiant jusqu’a
280°C a la vitesse de 2°C.min* permet de produire une fibre infusible de LIG/40PEBA. Cette derniére
a été par la suite carbonisée suivant une rampe particuliere de pyrolyse en atmospheére inerte. Les FC
en résultant, montrent des propriétés mécaniques comparables aux FC exLignine issues de la
littérature scientifique ou méme industrielle. Bien que la valorisation de ces alliages puisse étre
envisagée pour la confection de précurseurs de FC, il reste encore a effectuer une optimisation des
parameétres de stabilisation et de carbonisation qui permettrait d’améliorer le rendement et les
propriétés des FC. Néanmoins, le colt des polyamides de base reste encore trop élevé comparé au
précurseur de type PAN. L’intérét d’une fibre économique n’est donc actuellement pas envisageable
mais les autres voies de valorisation précédemment explicitées restent par contre trés prometteuses.
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VI. ANNEXES

MELANGES COMPLEMENTAIRES

L'étude principale étant concentrée sur l|'utilisation de polyamide avec la lignine, des essais
préliminaires avaient été effectués avec les matériaux suivants :

] MFI T: (°C) T; (°C) masse
Nature Grade Type et particularité (.10 min?) DSC @ DSC @ volumique
avec 2,16 kg 10°C.mint  10°C.min? (g.cm3) a 20°C
ALKOX Polymeére semi-cristallin
PE N.M. - 1,2
o E-30 hydrosoluble 63 >> 233
INGEO Ponmere seml-,crlstallm ]
PLA Biosourcé / 2 @ 190°C 153 60 1,240
4043D
compostable
LOTRYL Co-polymeére semi- o
EBA 28BA175 cristallin (Hotmelt) 175 @ 150°C 7 >0[1] 0,931

N.M. : Non Mesuré, MFI : Melt Flow Indexer, EBA : Ethylene-Butyl Acrylate
Tableau VI-1 : Liste des polymeéres complémentaires utilisés en alliage avec la lignine organosolv

Les mélanges avec la lignine sont donc présentés dans le Tableau VI-2 avec I'utilisation de 15 et 30%m

d’agent plastifiant.

LIG/PEBA.

Référence Lignine Organosolv PEO PLA EBA
LIG/15PEO 85% 15%

LIG/30PEO 70% 30%

LIG/15PLA 85% 15%
LIG/30PLA 70% 30%
LIG/15EBA 85% 15%
LIG/30EBA 70% 30%

Tableau VI-2: Identification des formulations exprimées en %m
Les méthodes de préparations des éprouvettes d’essais sont identiques a celles des mélanges

VI.1.1 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les mélanges Lignine / PEO
La premiere combinaison est illustrée avec les mélanges binaires de lignines et de PEO tels que
présentés sur la figure suivante :
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Figure VI-1: DSC des mélanges lignine et PEO (214 chauffe a 10°C.min-! sous Nz)
La Figure VI-1 représente un cas de mélange miscible largement étayé dans la littérature, les

mélanges PEO et lignine [2—-5]. Le PEO utilisé ici posséde une masse molaire proche de 400 000 g mol
1 avec une Tr de 62°C et une T, a basse température de -55°C. Le thermogramme de la lignine
(courbe en pointillé large de couleur marron) provient d’'une mesure réalisée sur un extrudat vierge
ayant subi un temps de séjour en extrusion a 175°C durant 5 minutes, sa T, est de 122°C.

On remarque immédiatement I'absence de pic de fusion liée a la phase cristalline du PEO dans les
mélanges mais I'apparition d’une unique T; qui diminue lorsque le taux de PEO augmente. En effet, a
de faibles taux de PEO dans la lignine (i.e. inférieure a 50%m), le polymeére semi-cristallin est
complétement solubilisé dans la matrice de lignine amorphe[3]. Il est d’ailleurs aisément perceptible
a la main que la flexibilité/étirabilité de I'extrudat s'accroit au fur et a mesure que le taux de
plastifiant augmente. La mesure DSC semble montrer une miscibilité totale entre ces deux
composants avec I'apparition de T, intermédiaires entre celle de la lignine vierge (Tg, = 122°C) et
celle du PEO vierge (Tg = -55°C). Bien que ce cas de figure soit favorable, il n’est pas poursuivi dans
notre étude puisque déja largement usité mais servira de référence pour des mélanges miscibles.

Les mélanges Lignine / PLA

Les mélanges lignine et PLA sont également un mélange intéressant dans le sens ou chacun des
constituants est d’origine renouvelable. Comme il a été vu dans le chapitre bibliographique, ce type
de mélange a également été bien traité par la communauté scientifique [6—11], mais nous servira de
référence dans le cas de mélanges binaires non miscibles mais compatibles dont I'additif est un
polymére de type semi-cristallin. Les analyses calorimétriques sont présentées dans la figure ci-
apres :
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Figure VI-2: DSC des mélanges lignine et PLA (214 chauffe a 10°C.min-! sous Nz)
Tout comme précédemment, les deux mélanges binaires incluant 15 et 30%m de PLA dans la lignine

sont comparés a leurs matrices vierges (Figure VI-2). Il est important de préciser que le grade de PLA
utilisé est un grade amorphe dédié a la confection de film mince. C’'est la raison pour laquelle,
I’enthalpie de fusion est particulierement faible avec I'absence de cristallisation froide lors de la
chauffe. D’un point de vue calorimétrique, I'apparition dans les mélanges binaires des T; de chacun
des constituants (celle du PLA vers 59°C (Tg.) et celle de la lignine vers 130°C (Tgp)) laisse supposer
une non miscibilité du mélange bien que certains auteurs observent une légere évolution de cette
transition en utilisant des lignines traitées (Lignine Butyrate) [9].

Pourtant, on peut relever deux phénomeénes intéressants :

1. L'apparition de larges pics de fusion dans les mélanges binaires sont clairement visibles, la
lignine joue le réle d’agent nucléant, augmentant de facto la cristallinité des mélanges

Pour un PLA vierge ayant une cristallinité de y?%4 = 2*1% (pour le PLA AH, = 93 J.g*)[12,13], il

en résulte une cristallinité de )(ﬁlG/lSPLA = 13*2% et )(CLIG/3OPLA = 10*!%. L’augmentation du

taux de PLA faisant diminuer la cristallinité.
2. Un décalage du pic de fusion des mélanges vers les basses températures lorsque le taux de
lignine augmente.

Dans notre cas de figure ou Tf,"4 = 165,8°C (Figure VI-3)[14], le manque d’essais a des ratios

LIG/PLA complémentaires ne nous permet pas de vérifier I'exactitude de I’équation 1lI-2 comme le
démontre la courbe rouge de la Figure VI-4 avec un coefficient de détermination (R?)
particulierement faible de 34% si I'on considére la pente comme linéaire. De plus, si I'on réalise ce
calcul avec des mesures issues de la littérature (lignine butyrate modifiée chimiquement)[9], on
retrouve une loi linéaire (courbe bleue) avec un R2=99% prédisant une miscibilité partielle du PLA
avec cette lignine spécifique dans la zone cristalline.
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Figure VI-3 : Méthode d’Hoffman et Weeks permettant mélanges lignine et PLA

d’estimer la température de fusion d’équilibre du PLA [22]

Les mélanges Lignine / EBA

Les mélanges polyoléfines et lignines sont réputés étre des mélanges hétérogenes principalement a
cause du caractere hydrophobe des PP et PE[15—19]. Un alliage est ici tenté avec un copolymére
d’éthyléne-butyl acrylate (EBA) qui contient prés de 28%m, de butyle acrylate (BA) qui pourrait jouer
le réle d’agent compatibilisant. Le BA semblerait étre un bon candidat puisqu’un copolymere de BA
et de méthyle méthacrylate (MMA) en mélange avec de la lignine produit un composite aux
propriétés mécaniques améliorées par rapport a sa matrice vierge[20]. Il est rappelé que I'éthyléne
est ici employé dans I'espoir d’apporter du rendement carbonique lors de I'étape de carbonisation
(Rappel : PE = (C;Ha)n ol TauxlE - = 85%atomique)-

Les thermogrammes des mélanges LIG/15EBA et LIG/30EBA sont présentés ci-apres :
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. -9
. Tp=122C . =
=) A _-- =)
T e i 7 B
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=4 | T,=73 C\A ——————— 6 )
E oo N ¢ E
s pTTTTTTT o e 5
23| Typ=127°C o i
= T=72°C~y o= 12O 4 =
s | R e ]
B2 LT e -3 3
g o E
= T =77°C~, -2 =
1 -
/_/\ — 1
0 1 1 1 0
5 55 105 155

Température (°C)
Figure VI-5: DSC des mélanges lignine et EBA (2" chauffe a 10°C.min! sous Nz)

L'EBA est un copolymeére utilisé dans le domaine des hotmelts, ces derniers possédent en général des
températures de fusion relativement basses comme c’est le cas ici pour ce grade d’EBA qui possede
une T; de 77°C (courbe bleue de la Figure VI-5) avec une large bande de fusion. A noter que le
polymere de butyle acrylate (PBA) a une Tgtres basse de -56°C[21], et 'EBA une T, avoisinante les -
50°C, la DSC utilisée dans cet essai n’as pas permis la mesure de la transition vitreuse a ces basses
températures. Néanmoins, il est aisément observable que la Tg de la lignine est toujours présente
dans les mélanges LIG/EBA sans évolution majeure vers les basses températures. Par déduction, la T,
de la phase EBA n’a probablement pas évolué vers les hautes températures.
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De la méme fagcon que dans le cas du PLA, si I'on considere la phase polyéthyléene (PE) comme la
seule phase cristalline (le PBA tout comme la lignine étant amorphe), avec un AH,, de 287,6 J g*[22],
la cristallinité du grade d’EBA vierge vaut yZB4 = 3%05% ce qui en fait un copolymeére d’éthyléne
relativement peu cristallin (rappel: yLiPPE =~ 40%). Les mélanges binaires d’EBA et de lignine
conduisent également a un effet nucléant :)(ﬁlG/lSEBA = 11¥% et)(gm/?’OEBA = 9*1% qui diminue
lorsque le taux de lignine diminue.

Les températures de fusion évoluent suffisamment vers les basses températures pour considérer cet
effet comme notable. Le Tfoz de I'EBA est difficilement estimable par le manque d’essais réalisés et
n’a pu étre identifié dans la littérature. Toutefois le R? de la courbe Ty, Vs ®? vaut 89% et pourrait

suggérer une certaine compatibilité entre I'EBA et la lignine.
VI.1.2 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Les mélanges Lignine / PEO
La représentation du thermogramme gravimétrique des mélanges LIG/PEO ainsi que celle des
matériaux vierges sont présentés dans le graphique suivant :

100 a\tw.wuea”%\ - - - LlG

85 | \::%" """" LlG/lSPEO
< S\ L|G/30PEO
< 70
)
S
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g
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Temperature (°C)
Figure VI-6: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PEO (Sous Nz a 10°C.min-1)

La référence lignine de la Figure VI-6 a été réalisée sur un extrudat ayant subi un temps de séjour de
5 min a 175°C et 100RPM dans la mini extrudeuse (identique pour les essais suivants). On remarque
immédiatement que le polymére, ici le PEO, est un matériau qui posséde une bonne tenue
thermique sous N, (TE,;A(’) = 362°C) comparée a la lignine (TLSIOé’ = 259°C - Tableau VI-3). Cependant,
bien que le PEO soit un plastifiant miscible a la lignine, ce dernier n"apporte aucun apport de carbone
une fois I'analyse effectuée.

En effet, grace au Tableau VI-3 on peut mesurer les taux de coke suivants :

. Tauxff};oe = 0,2%m, ce qui signifie que la totalité du polymere s’est décomposée en gaz une

fois les 420°C atteint. Les effluents gazeux sont des alcools d’éthyle et de méthyle, des
alcénes, des éthers non-cyclique, du formaldéhyde, de I'aldéhyde acétique, de I'oxyde
d’éthyléne, de I'eau, du mono et di-oxyde de carbone (CO, CO,) [23]. Il est intéressant de
constater que le PEO ne posséde quasiment pas d'impureté de type inorganique car le taux

de cendre ne vaut que 0,3%m.

. Tauxf}’é‘e = 36,4%m, contrairement a ce qui a été vu dans le chapitre précédent (combustion

de la lignine), ici la pyrolyse permet a ce matériau de se structurer pour ainsi produire du
coke. Les effluents gazeux tout de méme produits sont de type carbonyles, aromatiques,
alcénes, alkyles ainsi que de I'eau, du CO et CO,[24]. La lignine est particulierement pure
puisqu’elle ne présente pas d’impureté inorganique ;

o Taux{{{fispro = 31%m, si I'on prédit une loi linéaire sur la production du taux de coke en
fonction du ratio LIG/PEQ, le taux de coke pour cette formulation devrait étre de 30,9%m, la
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prédiction est vérifiée et on peut affirmer que le PEO n’aide, ni n’'empéche, la formation
d’une structure carbonée lorsqu’il est ajouté au taux de 15%m ;

Taux,f}’ckfmpm = 23,4%m, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 25,5%nm, ici
la prédiction n’est pas tout a fait vérifiée et I'expérience montre un taux légérement
inférieur. L'ajout de PEO de fagon croissante dans le mélange (au moins jusqu’a 30%m)
semblerait avoir un effet antagoniste avec la lignine pour la production de coke.

% 7o Pic de la principale vitesse de Taux de coke  Taux de cendre
Li6/PEO T (°C) dégradation (°C) (%) (%)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/15PEO 274 381 31,0 0,3
LIG/30PEO 282 387 23,4 0,4

PEO 362 393 0,2 0,3

Tableau VI-3 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PEO (Sous N2 a 10°C.min-1)

Le PEO est donc un plastifiant miscible a la lignine n’ayant pas d’effet néfaste sur la production de
coke lors de la pyrolyse du mélange. En simple mélange avec la lignine, elle permet également de
protéger la lignine de la dégradation thermique avec un gain de 15 & 20°C par rapport au T°* de la
lignine qui est de 259°C

Les mélanges Lignine / PLA
Le PLA, partiellement miscible a la lignine est présenté dans les analyses thermogravimétriques de la
Figure VI-7 et les grandeurs thermiques sont synthétisées dans le Tableau VI-4:

Perte massique (%)

100 - SR, T LIG
N N —— LIG/15PLA
8 NN, LIG/30PLA
70 | — PLA
55
40
25
10
N 50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Temperature (°C)

Figure VI-7: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/PLA (Sous N2 a 10°C.min-1)

On peut noter que :

Tauxﬁ‘iffle = 0,2%m, ce qui signifie que la totalité du polymere s’est décomposé en gaz une

fois les 395°C atteints. Les effluents gazeux sont des CO, CO,, des acétaldéhydes, de I'acide
acrylique, des isomeres de lactides et des oligomeres cycliques[25]. Tout comme le PEQ, le
PLA ne posséde que peu d’impureté de type inorganique avec un taux de cendre de
0,2%m identique au taux de coke ;

Tauxffé‘/elspm = 32%m, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 30,9%m, la
prédiction est presque vérifiée bien que la valeur expérimentale ait un point de plus ;
Tauxf;’é‘/%opm = 27,4%nm, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 25,5%m, ici
la prédiction n’est plus vérifiée et I'expérience montre un taux supérieur (+2 points). L'ajout
de PLA de fagon croissante dans le mélange (au moins jusqu’a 30%m) semblerait avoir un
effet synergique avec la lignine pour la production de coke.
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o so Pic de la principale vitesse de Taux de coke  Taux de cendre
LIG/PLA (0 dégradaiion (°C) (%m) (%m)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/15PLA 280 340 32,0 0,2
LIG/30PLA 292 348 27,4 0,2

PLA 336 375 0,2 0,2

Tableau VI-4 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/PLA (Sous Nz a 10°C.min1)
Bien que le PLA ait un TPSZ‘Z1 = 336°C (soit 30°C plus faible que celui du PEO vierge), les mélanges ont
cependant un T°* bien plus important que leurs homologues basés sur 15 et 30%m de PEO

(respectivement +6°C et + 10°C). Concernant le rendement carbonique, le PLA est plus effectif que le
PEO.

Les mélanges Lignine / EBA
L'EBA dont le butyle acrylate est partiellement miscible avec la lignine est également analysé en
thermogravimétrie et les courbes correspondantes sont présentées dans la figure ci-dessous :

100 e

T U — LIG/15EBA
e N |_|G/3OEBA
S0 | ——EBA
g
-g 55
€ o N et ot T E T e
S b NI
& 25 |

10 |

50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Temperature (°C)

Figure VI-8: Analyse thermogravimétrique des mélanges LIG/EBA (Sous N2 a 10°C.min-1)
On peut noter que :

o Tauxf3e = 0,5%m, ce qui signifie que la quasi-totalité du polymeére s’est décomposé en gaz

une fois les 495°C atteints et qu'il ne possede presque pas d’'impureté. Les gaz générés sont
de type butene pour la phase butyle acrylate [26] et méthane, éthane, butane et propane,
ainsi qu’un faible volume de C4—C6 hydrocarbonés pour la phase PE [27].

. Taux,ffa"/eﬁEBA = 29,8%m, le taux de coke théorique pour cette formulation étant de 30,9%m,
la prédiction est presque vérifiée bien que la valeur expérimentale soit un point en dega ;

. Taux,f%‘meBA = 23,8%nm, le taux de coke théorique pour cette formulation est de 25,5%n, ici
la prédiction n’est plus vérifiée et I'expérience montre un taux inférieur (-1,7 points). L’ajout
d’EBA de fagon croissante dans le mélange (au moins jusqu’a 30%m) semblerait avoir un effet
antagoniste avec la lignine pour la production de coke.

5 /o Pic de la principale vitesse de Taux de coke  Taux de cendre
LIG/EBA T (q) dégradation (°C) (%m) (%m)

LIG 259 358 36,4 0,0
LIG/15EBA 275 461 29,8 0,3
LIG/30EBA 286 461 23,8 0,4

EBA 394 438 0,5 0,4

Tableau VI-5 : Propriétés thermogravimétriques des mélanges LIG/EBA (Sous N2 a 10°C.min1)
Concernant la résistance a la dégradation thermique, le T>* des mélanges LIG/EBA est comparable a
celui des mélanges LIG/PEO.
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VI.1.3 Microscopie électronique en transmission (MEB)

Les mélanges Lignine / PEO
Les clichés MEB des mélanges LIG/PEO sont présentés ci-aprés avec un apercu a faible grossissement
(500um) en haut, et un fort grossissement (20um) en bas.

2014/06/30 1028 N D5.1 x200

2014/06/30 10:38 N D48 x40k 20 um

Figure VI-9 : Clichés MEB des mélanges LIG/15PEO a gauche et LIG/30PEO a droite
Les mélanges LIG/PEO conduisent a un aspect de surface complétement homogéne dans les deux cas

de figure (15 et 30% de PEO). A noter que la cryofracture du mélange LIG/15PEO a conduit a la
formation de fissures a travers la fibre alors que la Figure VI-9 a droite, la fracture ayant été réalisée
a I'ambiante (pour ce cas seulement), ne présente pas de fissures. Cette fracture a I'ambiante
présente les caractéristiques d’un matériau mou comme le laisse présager |'effet de bord sur le faible
grossissement et la faible T, du mélange LIG/30PEO de 50°C (rappel : Figure VI-1). Ce cas modeéle est
une bonne référence visuelle pour un mélange lignine et polymeére dit miscible.

2014/06/30 10:28 N D5.1 x4.0k 20 pm

Les mélanges Lignine / PLA
Les clichés MEB des cryofractures des fibres de PLA sont présentés ci-apres :

2014106530 10:23 N D48 x200 500 pm

2014/06/30 10:27 N D4.9 x200
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2014/06/30 10:22 N D4.8 x4.0k

Figure VI-10 : Clichés MEB des mélanges LIG/15PLA a gauche et LIG/30PLA a droite
Les mesures calorimétriques laissaient suggérer une certaine miscibilité, ce qui semble étre le cas sur
ces clichés MEB malgré les évidentes séparations de phases sur les forts grossissements de la Figure
VI-10. En effet, les taches blanches attribuées a la composante PLA, ne semblent pas étre
proportionnelles au taux de PLA des mélanges mais de facto plus faible, d’ou vraisemblablement une
miscibilité partielle. On constate cependant que plus le taux de PLA augmente et plus la surface de
ces taches blanches augmente. Des résultats assez similaires en termes de séparation de phases ont
été obtenus dans des mélanges de lignines butyrate avec du PLA mais I'arrangement fes deux phases
est cependant différente comme le montre la Figure VI-11.

20 pm 2014/06/30 10:26 N D5.0 x40k 20 pum

X e

&Y

Figure VI-11 : Clichés MEB de mélanges de lignine butyrate avec 25%m de PLA a gauche et 10%m de PLA a droite[9]

Les mélanges Lignine / EBA
L'observation au microscope électronique des copolymeres d’éthyléne avec la lignine est présentée
dans la figure suivante :

2014/06/30 10:43 N D4.8 x200 500 pm

2014/06/30 10:52 N D5.0 x200 500 pm
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2014/06/30 1053 N D50 x40k 20 pm

2014/06/30 10:42 N D48 x40k  20pum

Figure VI-12 : Clichés MEB des mélanges LIG/15EBA a gauche et LIG/30EBA a droite
Malgré la cryofracture, I'aspect de surface de la coupe représentée sur les images de la Figure VI-12

n’est pas plane mais permet de visualiser la compléte démixtion de phase. La lignine est ici attribuée
a la couleur sombre et la phase éthylene a la couleur claire. Cette séparation de phase a déja été
observée sur des mélanges de polypropyléne et lignine kraft ou la polyoléfine apparait sous forme de
fibrilles (Figure VI-13). Selon I’analyse DSC, il semblerait y avoir une certaine affinité de la lignine avec
un des éléments de I'EBA et si les polyoléfines (PE, PP) sont immiscibles, cette affinité serait donc
attribuée a la composante butyle acrylate de ce copolymére.

’ . » - adds
5um ; &
Gl 5 BT

100um

2.0kV 6.0mm x350 SE(V) 3/22/04

Figure VI-13 : Clichés MEB de mélanges d ‘une lignine kraft contenant 25%m de PP 1 7,28]
Il n’en reste pas moins que ce faciés de rupture présente une hétérogénéité non souhaitable pour la

production d’une FC.

DETERMINATION DES CTE
L'utilisation du rhéomeétre MCR 301 lors d’'une mesure DMA permet également de suivre I’évolution
dimentionnelle de I’échantillon en cours de mesure suivant I'axe vertical (déplacement du mors
supérieur ayant une résolution de + 1um). Ce déplacement, permet lors d’'une rampe de
température de suivre I’évolution dimentionnelle de I’échantillon et grace a I’équation ci-dessous, il
est possible de calculer le coefficient de dilatation thermique (CTE ou a) du matériau en question.
lp=1, Al

= a X (Tr =T
lo lo ( f 0)
Avec :
o lretly: respectivement la longueur de I'échantillon a la température T et la longueur
initiale (mm) ;
o TretT,: respectivement les températures finale et initiale de I'échantillon (°C) ;
- . . . . . Al
e : Coefficient de dilatation thermique (CTE) qui représente la pente de la courbel— =
0
f(T; —T,) enK™.
Equation VI-1 : Détermination du CTE () en fonction de la taille de I'échantillon et de la température[29]
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A noter que cette méthode permet également de déterminer la T, du matériau qui correspond a
. . . . s . Al
I'intersection des régressions linéaires des parties de courbes = f(Tf - TO).
0

VI.2.1 De lalignine

10 590
i y=1,07E-02x+4,69E-02 ¢
o (Al/10) R? = 9,97E-01 S8 | 005
¢ e
o . /ﬁﬁj—uﬂp 10,1
Tané T, (tand)=170° C o
1
/ .4 015
(-] o 0 o :
- ! I
e | T,(CTE)=147° C \ @ ¢ 02 B
Ll a Y 1 >
107 1 S
y = 4,08E-03x - 1,31E-01 o of ' 025
R? = 9,38E-01 @2/ !
o '
(EEIC0000000000000000000 000000 000 0000 0000 | b1 03
1
af ! |
Dgongfppoooogo®goo, @ P Po | i 4 -0,35
: :
! 1
1 1 1 1 L 1 _0,4
7,6 57,6 77,6 97,6 117,6 137,6 157,6

Température (°C)

Figure VI-14 : Détermination des CTE de la lignine en dessous et au dessus de la Tq par DMA (refroidissement a 2°C.min-1
sous air avec un gap initial (lo) de 1 mm sur une géométrie plan/plan de 25mm)

Le CTE de la lignine organosolv de hétre vaut donc :

e Audessus de Ty: a=1,36*2* x102 K (dans la littérature a=11,4 x10° K*[30]);

e Audessous de Ty : a=3,76*% x103 K*(dans la littérature a=9,3 x10™ K*[30]).
A noter que le CTE de la lignine est particulierement important comparé a la valeur issue de la
littérature (2 décades), ce qui peut s’expliquer par les nombreuses natures de lignines et les
différentes méthodologies utilisées. On remarquera qu’en dessous de 120°C, (Al/I0) est
partiguement nul.
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VI.2.2 DuPA1l
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Figure VI-15 : Détermination des CTE du PA 11 en dessous et au dessus de la Tg par DMA (chauffe a 10°C.min-1 sous air
avec un gap initial (lo) de 24,7 mm sur une géomeétrie torsion rectangulaire avec un échantilon d’une section de 5 x 1
mmz2)

Le CTE du PA 11 vaut donc:
e Audessus de Ty : a=3,70*%% x10* K™ (Dans la littérature a=1,5a 2,3 x10* K*[31,32]);
e Audessous de Ty : 0=2,46*% x10* K* (Dans la littérature a=1,1a 0,8 x10*K*[31,32]).

ESSAIS DE TRACTION SUR FIBRE

VI.3.1 Généralité
Les parameétres de traction tels que les contraintes et modules extraites des courbes suivent les
recommandations de la norme I1SO 527-1[33] telles que présentées sur la figure suivante :
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Figure VI-16: Courbes types de contrainte / déformation

212




ANNEXES

Avec les courbes :

e De type a associées a une matiere fragile (typiquement de la lignine ou des mélanges tres
riches en lignine) ;

e De type b et c associées a une matiére ductile avec présence de seuil d’écoulement
(typiguement le type de courbe obtenu pour un polyamide vierge ou faiblement chargé en
lignine) ;

e De type d associées a une matiere ductile sans seuil d’écoulement (typiqguement le type de
courbe d’un polyamide modérément chargé en lignine) ;

Sont également représentés sur la figure ci-dessus, les points de calculs permettant d’évaluer le
module d’Young, a savoir (01, €1) et (02, €2) montrés uniquement sur la courbe d avec €1 = 0,25% et
€= 0,5%.

VI.3.2 Essais d’étirement

Il est également rappelé que certains polymeéres sont plus ou moins sensibles au phénomeéne
d’écrouissage lors de la réalisation du filament. Le PA 11 étant relativement sensibles a ce
phénoméne de structuration tel qu’il est présenté sur la Figure VI-17.

2,5 r 1000
T 2 ® X 800 @
g B 5
w 15 3 600 |
5 S
[] 0 =
> 1 r = 400
T [+ o @
2 £
5 0,5 £ 200 | °
T oo
2 T 5 ® o
E O 1 1 1 i 0 1 1 1
0 100 200 300 0 100 200 300
taux d'étirement (%) taux d'étirement (%)

Figure VI-17 : Essais de traction de fibre PA 11 BMNO possédant différent taux d’étirement obtenu lors du filage (Module
a gauche, Allongement a rupture a droite)

ANALYSE INFRA ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURRIER (IRTF)

La spectrométrie infra rouge a transformé de fourrier (IRTF) utilisée dans cette étude est le modeéle
Nicolet iS10 de Thermo Scientific (Allemagne) tel que présenté sur la Figure VI-18. L'appareil est
équipé du module de réflexion totale atténuée (ATR) qui permet une analyse rapide de I’échantillon
par simple contact sur le Crystal de mesure. Ce dernier est un diamant d’une surface de 1.5 mm de
diameétre qui permet d’obtenir une plage de mesure de 650 a 4200 cm™. Une des particularités du
module ATR est notamment que I'analyse n’est pas effectuée au travers tout I'échantillon mais sur
une fine épaisseur de surface variant de quelques dizaines a quelques centaines de micrometres.
Sous l'action d'un rayonnement infrarouge (Figure VI-19), certaines liaisons atomiques ont la
possibilité de vibrer suivant une longueur d'onde qui leur est caractéristique. La connaissance de ces
longueurs d'onde permet d'identifier la nature des liaisons atomiques d'un composé inconnu.

Echantillon en contact

/ avec le faisceau IR

\ \ Au détecteur
Rayon Cristal

Infra-rouge ATR

Figure VI-19:Principe de fonctionnement d'un analyseur FTIR

Figure VI-18 : Spectrométre IR-TF
Nicolet iS10
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VI.4.1 Meélanges lignine et PA 11

Pour chaque échantillon, une analyse IRTF en absorbance est effectuée sur plusieurs points de la
surface des extrudats avec un moyennage de 16 analyses par essais. Un spectrogramme
représentatif est sélectionné pour chaque référence est disponile en annexe.

Du fait du nombre important de pics observables, il est difficile d’évaluer une tendance de mélange a
cette échelle. Un zoom sur la zone de 700 a 900 cm™ permet de mettre en évidence la présence d’un
pic et donc d’une liaison chimique spécifique a la lignine se retrouvant dans les mélanges. La Figure
VI-20 met en exergue ce pic situé a 825cm™ attribuable a une liaison C-H des unités S ou G[34,35]. Ce
pic, est I'un des rares a étre remarquablement lié aux ratios de chacun des constituants. En effet, le
PA 11 et la lignine vierge ont régulierement des pics commum vibrant au méme nombre d’onde ce
qui rend difficile la tache d’assimilation des especes chimiques.

PA11
fLIG/90PAT
0,094 £ LIG/T6PA11

{LIG/60PATT
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00744
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Figure VI-20 : Analyse IRTF en mode ATR des échantillons de LIG/PA11 sur la plage de 700 a 900cm-! (courbes
normalisées)

Si 'on extrait les valeurs des aires du pic a 825cm™ attribuable a lignine mais aussi ceux des pics
vibrant a 1543cm™ atrribuable au PA 11 (liaison C-N et N-H)[36]des différents mélanges, on obtient la
figure ci-apreés.
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Figure VI-21 : Evaluation de I'aire du Pic a 825cm! (Carrés marrons) et du Pic a 1543 cm! (Points bleus) des mélanges
LIG/PA11
On peut remarquer une évolution quasi linéaire des deux tracés en fonction du taux de lignine
présent dans le mélange. La non linéarité peut provenir soit de simple hétérogénéité de mesure ou
d’une réelle évolution de la quantité des types de liaison mis en évidence par diverses réactions.
Néanmoins, en I'état, ce type de mesure permet de vérifier le taux de chacun des constituants.
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1PAN

0] MO

0.2 LIG/90PAT1

0.2:LIGE75PA11 ‘.”u‘

1IG/B0PATI

Absorbance

0.2 J1G/R0PATT

L1G/40PAT1
TIG/30PATT
0,10
LIG/5PAT
2,10
0,56
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm-1)
Figure VI-22 : Analyse IRTF en mode ATR des échantillons de LIG/PA11(courbes normalisées)
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VI1.4.2 Mélanges lignine et PEBA
Le méme type d’essais que précédemment est effectué sur les mélanges a base de PEBA, les spectres
infra-rouges sont présentés en annexes. Tout comme dans le cas précédent, le nombre important de
pic dans les matrices de base, tout comme dans les mélanges rendent difficiles le traitement de ces
derniers.
Néanmoins certains pics relatifs aux espéces de base du mélange sont discernables :

e Lignine avec un pic a 1210 cm™ attribuables aux liaisons C-C, C-O et C=0 [34,35] ;

e Bloc PA12 avec un pic a 721 cm attribuables aux liaisons -CH,- de la région cristalline et C-H

de ce méme groupe [37];

e Bloc PEO avec un pic a 1345 cm attribuables aux liaisons CH;[38].
La Figure VI-24 qui regroupe les mesures d’aires de ces pics montre une évolution parfaitement
linéaire ou les espéces relatives au PEBA diminue lorsque le taux de lignine augmente et vice-versa
avec le pic relatif a la lignine.
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Figure VI-24 : Evaluation de I'aire du pic a 721cm-1 (Ronds bleus), du pic a 1345 cm! (Triangles bleus) et, du pic a 1210
cm1 (Carrés marrons) des mélanges LIG/PEBA

L'infrarouge demeure une méthode simple et rapide permettant de vérifier le taux de chacun des
constituant une fois calibré. Cependant, le nombre important de pics rendent difficiles la tache
d’assimilation des liaisons et des interactions possibles entre constituants.
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RESUME

TITRE : Les mélanges polyamides et lignine, une alternative renouvelable pour la réalisation de
nouvelles fibres organiques et de précurseurs pour fibres de carbone

RESUME

La fibre de carbone (FC) est un matériau incontournable de I'industrie composite haute performance.
Elaborée dans sa grande majorité a partir d’'un précurseur couteux et d’origine fossile, le
Polyacrylonitrile (PAN), elle est principalement utilisée dans des secteurs a forte valeur ajoutée. Des
précurseurs bio-sourcés et peu couteux alternatifs sont envisagés afin de s’affranchir du PAN pour la
réduction de poids dans I'industrie automobile. La lignine, depuis longtemps identifiée parmi les
précurseurs d’origine renouvelable bon marché, est aujourd’hui disponible en quantité et qualité
industrielles. Cependant, sa variabilité et sa complexité moléculaire, nécessitent bien souvent la
réalisation de précurseurs hybrides. L’association avec d’autres polymeéres permet de garder les
avantages de chacun des constituants (cout, mise en ceuvre, propriétés mécaniques...). Les travaux
présentés dans ce manuscrit, découlent de ce constat et s’orientent sur 'utilisation d’alliage lignine
et de thermoplastiques polyamides. Différents types de polyamides (PA11, PA12, PEBA) sont étudiés
en mélange par voie fondu avec une lignine de feuillu extraite via le procédé organosolv. Les
matériaux sont caractérisés par analyses calorimétriques, thermogravimétriques, rhéologiques et
mécaniques. |l est montré que le caractére hydrophile du copobloc PEBA conduit a une miscibilité
totale de la lignine permettant d’intégrer une forte part de matiére d’origine renouvelable. Le PA 11,
bien que non miscible, présente néanmoins une forte affinité avec les molécules de lignines. Ces
mélanges conduisent a des alliages aux propriétés mécaniques comparables a celles de la matrice
polymére tout en contenant une forte composante renouvelable. De plus, la carbonisation de ces
matériaux conduit a la formation de fibre de carbone aux propriétés modestes mais comparables
avec les FC exLignine existantes.

Mots clés: lignine, carbone, polyamide, fibre, extrusion, stabilisation, DSC, ATG

TITLE: Blends of lignin and polyamides, a renewable alternative for new organic fibers and carbon
fiber precursors

ABSTRACT

Carbon fibers (CF) are the essential reinforcing material in high performance composite industry.
They are generally produced from polyacrylonitrile (PAN), a costly precursor from fossil origin, and
are mainly used in high added-value sectors. Alternative bio-sourced and low-cost precursors are
being considered in order to get rid of the PAN for weight reduction in automotive industry. Lignin,
which has long been identified among the precursors of cheap renewable origin, is now available in
industrial quantities and qualities. However, its variability and molecular complexity often require
the production of hybrid precursors. Combination with other polymers makes it possible to retain the
advantages of each of the constituents (cost, processability, mechanical properties, etc.). The work
presented in this manuscript, stems from this observation and focusses on the use of blends of lignin
and thermoplastic polyamides. Different types of polyamides (PA11, PA12, PEBA) are studied in a
molten mixtures with a hardwood lignin extracted via the organosolv process. The materials are
characterized by calorimetric, thermogravimetric, rheological and mechanical analyzes. It is shown
that the hydrophilicity of the block copolymer PEBA leads to a total miscibility of the lignin; making it
possible the integration of a high proportion of material from renewable sources. PA 11, although
immiscible, has a high affinity with lignin molecules. These mixtures lead to blends with mechanical
properties comparable to that of the neat polymer while containing a strong amount of renewable
components. Moreover, the carbonization of these materials leads to the formation of carbon fibers,
with modest properties but still comparable with the existing lignin based CFs.

Keywords : lignin, polyamid, carbon, fiber, compounding, stabilization, DSC, TGA
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