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Résumé

Dans cette étude doctorale, nous proposons d’étudier la durabilité de deux matériaux composites
a matrices thermodurcissable et thermoplastique renforcées par des tissus sergé de lin. Nous
analysons d’abord la cinétique de diffusion d'eau dans les deux composites par identification de leurs
parameétres de diffusion 3D, via une approche d’optimisation basée sur les modeles de Fick et de
Langmuir 3D. Nous étudions ensuite I'effet de plusieurs paramétres géométriques et I'orientation des
fibres sur la cinétique de diffusion d’eau au sein des deux composites. Nous analysons par la suite
I'effet du vieillissement hydrique sur leurs propriétés élastiques et a la rupture. Enfin, nous proposons
une analyse numérique par éléments finis de la diffusion d’eau au sein des deux composites et de leur
comportement hydro-élastique. Nous estimons ainsi les parameétres de diffusion de la fibre de lin et
des matrices a travers une approche numérique inverse, en décrivant la section et 'ondulation des
meéches de lin au sein des deux matériaux. Nous montrons en particulier que les composites non vieillis
présentent un comportement mécanique proche de I'effet Kaiser. Cependant, les composites vieillis
présentent clairement un effet Felicity, ce qui indique la présence significative d’endommagements
induits par I'absorption d'eau. Nous affirmons enfin que I’'analyse numérique permet d’identifier
d’importantes concentrations de contraintes pouvant induire des endommagements microstructuraux
au sein des composites étudiés.

Mots-clefs : fibre de lin, biocomposites tissés, durabilité, endommagement, émission acoustique,
éléments finis.

Experimental study and modelling of the durability
of flax fibre reinforced biocomposites

Abstract

In this thesis work, we study the durability of two twill flax fabrics reinforced thermosetting and
thermoplastic composites. Firstly, the diffusion behaviour of these composites is investigated by
identifying their 3D Fick’s and Langmuir’s diffusion parameters using an optimization algorithm. The
influence of several geometric parameters and fibre orientation on their 3D moisture diffusion is also
studied. Then, we analyse the effect of water ageing on their elastic and failure properties. Finally, a
numerical finite element analysis is performed in order to study their diffusive and hydro-mechanical
behaviour. The water diffusion parameters of the flax fibre and the used resins are estimated by a
numerical inverse analysis exploiting experimental water uptake data. The heterogeneity of the
studied composites is considered by modelling the twill weave fabrics undulation of their unit-cell. In
particular, the mechanical behaviour of the unaged composites is found to exhibit a Kaiser effect
contrary to the aged materials which exhibit a significant Felicity effect synonymous of substantial
damage induced by water ageing. Besides, it is found that high mechanical stress concentrations are
developed at the fibre-matrix interface, which could cause damage initiation and lead to the final
composite failure.

Keywords: flax fibre, fabric biocomposites, durability, damage events, acoustic emission, finite
elements.
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De nos jours, I'utilisation des composites a fibres naturelles connait une forte croissance dans divers
secteurs industriels tels que I'automobile, le génie civil et la construction navale. Le recours récent a
ces composites, qualifiés de matériaux écologiques ou verts, est motivé par le contexte économique
et environnemental poussant a lutter contre la raréfaction des énergies fossiles et I'émission de gaz a
effet de serre. De plus, ces matériaux constituent une alternative prometteuse aux composites usuels
grace a leurs propriétés mécaniques spécifiques comparables a celles des composites a fibres de verre.
Toutefois, plusieurs études ont soulevé des réserves concernant leur durabilité, notamment en milieu
humide, ce qui peut freiner leur développement dans certaines applications industrielles. En effet,
plusieurs travaux de recherche ont mis en exergue la forte sensibilité des composites a fibres naturelles
a 'humidité en raison de la nature hydrophile de leurs renforts. L'influence de cette hygroscopie se
situe principalement au niveau de l'interface fibre-matrice, car en présence d’humidité, la fibre
naturelle gonfle et se rétracte. Ceci peut générer d’abord un affaiblissement de I'interface fibre-

matrice et par la suite une perte des propriétés mécaniques de ce type de composites.

Ces constatations montrent que la durabilité des composites a fibres naturelles est un point critique
a analyser, afin de leur garantir une fiabilité et une rentabilité économique leur permettant de devenir
compétitifs face aux composites a fibres usuelles. Il s’avére donc nécessaire de se pencher sur cette
problématique pour y apporter quelques éléments de réponse. D’abord, I'étude de durabilité des
composites a fibres naturelles permet de mieux comprendre les mécanismes de vieillissement et les
phénomeénes intervenant tout au long de leur cycle de vie. Ensuite, cette étude passe certainement
par la caractérisation de leur comportement mécanique en fonction de la durée de vieillissement afin
d’appréhender et anticiper leur durée de vie. Ceci permet en particulier d’établir des lois d’évolution
de leur comportement mécanique a long terme qui peuvent par la suite alimenter des modeles de
dimensionnement de structures en composites a fibres naturelles. Enfin, I'estimation des contraintes
mécaniques internes, liées au gonflement différentiel entre les fibres naturelles et la matrice, est une
information primordiale nous permettant de mieux évaluer la durabilité des composites a fibres
naturelles. C'est a ces trois préoccupations que nous proposons de répondre a travers ce travail
doctoral, mené en collaboration avec le laboratoire Roberval de I’Université de Technologie de

Compiégne (UTC).

Ce travail doctoral s’articule autour de cing chapitres. Une revue bibliographique permettant
d’introduire quelques notions nécessaires a la compréhension des résultats de cette étude doctorale
est présentée dans le chapitre 1. En particulier, I'accent est mis sur les phénomeénes et les mécanismes
liés aux vieillissements hydrothermique et hygrothermique des composites a fibres naturelles. Ce
chapitre présente également un état de I'art des travaux ayant trait a la modélisation par éléments

finis de la diffusion d’eau au sein des matériaux composites.
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Le deuxieme chapitre présente d’abord les matériaux composites a fibres de lin étudiés ainsi que
les procédés de leur mise en ceuvre a savoir I'infusion sous vide et le film stacking. Ensuite, une étude
comparative de leurs propriétés mécaniques est menée. A I'issue de cette étude, deux composites a

matrices thermodurcissable et thermoplastique sont choisis pour la suite I'étude.

s

Le troisieme chapitre est dédié a I'analyse de la diffusion d’eau tridimensionnelle au sein des
composites choisis. Leurs parametres de diffusion sont identifiés en utilisant une démarche
d’optimisation basée sur les modeles de Fick et de Langmuir tridimensionnels. En particulier,
I'influence de plusieurs parametres, tels que les dimensions des échantillons et I’orientation des fibres,
sur les coefficients de diffusion des deux composites est analysée. Enfin, un schéma illustrant les

différents mécanismes de diffusion d’eau au sein des composites a fibres de lin est proposé.

Le quatrieme chapitre est consacré a l'analyse de l'effet du vieillissement hydrique sur les
propriétés élastiques et a la rupture des composites de I'étude, ainsi que leur évolution en fonction de
la durée d'immersion dans I'eau. La réversibilité de ces propriétés est également étudiée en effectuant
un cycle absorption-séchage. En outre, une classification non-supervisée des signaux d’émission
acoustique, enregistrés au cours des essais de traction, a I'aide de la méthode des k-moyennes est

menée.

Le cinquieme et dernier chapitre vise a modéliser par éléments finis le comportement diffusif et
hydro-mécanique des matériaux de I'étude. Leur hétérogénéité est prise en compte en considérant
une modélisation de leur architecture géométrique. Les paramétres de diffusion et de gonflement des
constituants (fibre de lin et matrice) sont estimés par une approche numérique inverse qui exploite les
résultats expérimentaux d'absorption d'eau. En outre, les contraintes internes induites par le

gonflement différentiel entre les fibres de lin et les matrices sont également estimées.

Enfin, les résultats obtenus sont synthétisés dans la conclusion générale, qui propose aussi un

certain nombre de perspectives.
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1. Introduction

Ce chapitre dresse une synthese bibliographique mettant en exergue, entre autres, des éléments
d’information scientifiques qui viendront en appui a la compréhension et a l'interprétation des
résultats obtenus tout au long de cette étude doctorale. La synthése est ainsi déclinée en quatre

parties :

- La premiere partie décrit la structure microstructurale de la fibre de lin a différentes échelles, sa
composition chimique et son comportement mécanique.

- La deuxieme partie présente les matrices généralement associées aux fibres de lin, a savoir les
résines thermodurcissables, thermoplastiques et biopolymeres. Les caractéristiques physiques et
thermomeécaniques de quelques polyméres sont aussi présentées. Quant aux principaux
polyméres issus de ressources renouvelables, ils sont présentés et classifiés selon leur mode de
synthése, I'origine et la nature de leurs matiéres premiéres.

- Latroisieme partie vise a décrire via une étude bibliographique non exhaustive le comportement
mécanique des composites a matrices thermodurcissables, thermoplastiques et biosourcées
(biopolymeéres), renforcées par des fibres de lin.

- La derniere partie du chapitre décrit les phénomenes et les mécanismes mis en jeux dans le
vieillissement hydrothermique ou hygrothermique des fibres naturelles et de leurs composites.
Apres une introduction des notions générales du vieillissement, la cinétique d’absorption d’eau
des composites a fibres naturelles ainsi que son impact sur leur comportement mécanique sont
également abordés. Pour clore cette partie, une revue bibliographique est proposée sur les
travaux ayant trait a la modélisation par éléments finis de la diffusion d’eau au sein des

composites a fibres naturelles et synthétiques et des contraintes internes qui y sont associées.

2. Lafibredelin

2.1. Généralités

Le lin est une fibre naturelle destinée a des applications multiples et innovantes, variant du textile
aux industries de I'aéronautique et de I'automobile. Le lin est produit dans plusieurs pays du monde
comme la Chine, la Russie, la Pologne, la Lituanie et notamment en France. La production mondiale
annuelle de lin dépasse 200000 tonnes, dont 2/3 en Europe sur 110000 hectares, et notamment en
France avec plus de 75 000 hectares. Les fibres de lin sont choisies comme renfort des matériaux de
la présente étude doctorale, principalement en raison de leur disponibilité et de leurs caractéristiques

physiques et mécaniques prometteuses [1]. A cela, s’ajoute la nécessité de prendre en compte I'impact
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environnemental des matériaux composites au cours de leur cycle de vie et la possibilité aussi de

valoriser les ressources agricoles [2].

Les fibres de lin sont extraites des tiges de lin dont la hauteur peut atteindre 1,20 m pour un
diametre de 1 a 3 mm. Elles sont extraites via les procédés suivants :

- Lerouissage : pour éliminer I'écorce (figure 1.1a);

- Leteillage : pour extraire les morceaux de bois du xyleme contenus a l'intérieur des tiges ;

- Le peignage : pour aligner les faisceaux en les divisant en fibres techniques (figure 1.1b).

2.2. Structure de la fibre de lin

Il possible de décrire la fibre de lin a différentes échelles comme le montre la figure 1.2. Ces fibres
sont le plus souvent assemblées en faisceaux et sont situées a I'extérieur de la tige. Chaque faisceau
renferme une dizaine de fibres de longueur et de diamétre variant de 4 a 77 mm et de 5 a 6 um,
respectivement [3]. La cellule élémentaire de la fibre de lin a généralement une forme hexagonale
comportant une partie centrale creuse (le lumen). Entre les fibres qui composent un méme faisceau,
nous trouvons la lamelle mitoyenne, une interface constituée principalement de pectines qui permet

de coller fortement les fibres adjacentes entre elles via leurs parois cellulaires externes.

Les fibres de lin sont composées principalement de cellulose, d’hémicellulose, de pectine et de
lignine [4]. A I’échelle microscopique, la fibre de lin peut étre assimilée a un matériau composite, dont
la cellulose joue le réle du renfort dans les parois cellulaires [5]. La matrice est principalement
constituée d'hémicellulose, de pectine et de lignine [3, 6]. La cellulose est un homopolymere constitué
par une chaine de motifs de glucose reliés par des liaisons glucosidiques [3]. Dans une fibre de lin, la
cellulose détient le pourcentage le plus élevé par rapport aux autres constituants (tableau 1.1). Les
hémicelluloses sont des polysaccharides constitués en majorité de xylose et autres glucides [7]. Elles
possedent des propriétés hydrophiles provoquant des gonflements et des retraits hygroscopiques
importants dans les fibres végétales [8]. Les pectines sont des polymeéres polysaccharides acides, car
elles sont principalement composées d’acides galacturoniques [9]. Les pectines permettent d’assurer
la cohésion entre les fibres via les lamelles mitoyennes. Elles constituent aussi une matrice enrobant
les microfibrilles de cellulose dans la paroi secondaire de la fibre. Les lignines sont des polyméres
hydrocarbonés et font partie des composés phénolitiques [9]. Leurs propriétés mécaniques varient

avec le taux d'humidité et la température [10].
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(a)

Figure 1.1: a) Tiges de lin rouies sous forme de balle et b) méches de lin prélevées en sortie de

peignage

Epiderme

Ecorce

Faisceau de fibres

Xyléme ou bois

Tige de lin

Lumen

Microfibrilles de
Polymeéres non cellulose
cellulosiques

Cellulose

Hémicellulose

Figure 1.2: Structure de la fibre de lin de la tige aux microfibrilles de cellulose [3, 7, 11, 12]
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Tableau 1.1: Composition chimique de la fibre de lin.

Cellulose (%) Hémicellulose (%) Pectine (%) Lignine (%) Référence
64,1 16,7 1,8 2,0 [13]
67 11 - 2,0 (14]
73,8 13,7 - 2,9 [15]

La fibre de lin peut étre décrite comme étant un élément dans un faisceau et se compose
généralement de trois parties cylindriques concentriques comme illustré dans la figure 1.2. En partant
de I'extérieur au centre de la fibre, nous distinguons la premiére paroi primaire (P), suivie de trois
parois secondaires (S1, S2 et S3) et d’une partie creuse appelée lumen. Ce dernier contribue a la
circulation de I'’eau et sa taille permet de déterminer la qualité et le degré de maturité de la fibre [16].
La paroi primaire, trés élastique, peut se déformer lors de la phase de croissance de la cellule
élémentaire de lin [3]. Elle renferme principalement des pectines [17], mais elle contient aussi

quelques microfibrilles de cellulose (de 8 a 14% [3, 18]) orientées d’une maniere aléatoire [19].

Avec une épaisseur de I'ordre de 10 um [16], la paroi secondaire est la paroi interne qui constitue
le volume le plus important de la fibre. Elle se présente sous forme d’empilement de trois sous-couches
appelées S1, S2 et S3. Celles-ci se distinguent par leurs épaisseurs et leurs organisations internes [20].
Chaque sous-couche est constituée de microfibrilles de cellulose immergées dans une matrice
amorphe de pectines, liées par une interface constituée d'hémicellulose (figure 1.2). Etant la plus
épaisse, la sous-couche S2 conditionne le comportement de la fibre de lin [21]. Cette sous-couche est
constituée de fibrilles de cellulose qui sont orientées en hélice suivant un angle nommé angle

microfibrillaire (figure 1.3).

/ B angle
microfibrillaire

"> Fibrilles
P
~ de cellulose

Figure 1.3: Orientation des fibrilles de cellulose dans une fibre végétale [3, 18]
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2.3. Comportement mécanique de la fibre de lin

La fibre de lin est tres prisée dans le textile, mais aussi dans l'industrie automobile grace a ses
propriétés mécaniques spécifiques comparables a celles des fibres de verre (tableau 1.2). Toutefois, la
fibore de lin présente plusieurs inconvénients qui peuvent réduire son utilisation. Un de ces
inconvénients est la grande dispersion de leurs propriétés mécaniques qui dépend, entre autres, de la
variété de la plante et de son origine (figure 1.4). Les propriétés mécaniques en traction de plusieurs
variétés de fibres de lin sont résumées dans le tableau 1.3. D’autres parametres peuvent aussi
influencer le comportement mécanique de la fibre de lin comme la maturité de la plante, la zone de
prélevement de la fibre dans la plante, les méthodes d’extraction des fibres, le pourcentage d’eau
absorbée dans la fibre et la présence de défauts transversaux naturels ou provoqués lors de

I’extraction mécanique des fibres de lin.

Tableau 1.2: Propriétés physiques et mécaniques de quelques fibres végétales comparées a celles de
la fibre de verre

Masse Module él:gztdiuljee Résistance a Résistance Déformation &
Fibre volumique élastique s écifiq e la traction spécifique a la la rupture (%) Référence
(Kg/m?3) (GPa) P (E/p(; (MPa) traction (o/p) P ?
Lin 1,54 12-85 45-47 500-2000 230-867 1,0-4,0 5’ ;2']
Chanvre 1,47 60-70 40-43 454-1200 303-800 2,0-4,0 [22, 23]
Jute 1,3 15-35 12-23 393-773 208-570 1,5-1,8 [23, 24]
Kenaf 1,45 53 - 393-800 -- 1,6 [22, 23]
Sisal 1,5 9,4-22 7-15 511-635 334-500 2,0-2,5 [23]
Alfa 1,4 18,2-24,9 - 187,6-944 - 1,5-2,4 [25]
Verre E 2,54 72-73 28-29 2000-3400 920-1000 4,6-4,8 [18, 23]
1400
Hivernal
1200 Everest
~—Qliver
1000{ ~—Niagaa
= —Alaska
E 800
9
£ 600
n
400
200
0 .
0 1 2 3 4

Strain (%)

Figure 1.4: Courbes de traction de quelques variétés de fibres de lin [26]
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Tableau 1.3: Propriétés mécaniques en traction de quelques variétés de fibres de lin [23]

i Diametre Résistance a la traction Module élastique Déformation ala
Variété
(um) (MPa) (GPa) rupture (%)

Hivernal 12,9+3,3 1111 +544 71,7 £23,3 1,7+0,6
Everest 21,2+6,6 863 t 447 48,0 £ 20,3 2,1+0,8
Oliver 13,7 13,7 899 t 461 55,5+ 20,9 1,7+0,8
Niagara 15,6 £2,3 741+ 400 45,6 + 16,7 1,7+0,6
Alaska 15,8+4,1 7331271 49,5+3,2 1,7+0,6

Une courbe typique contrainte-déformation d’une fibre de lin lors d’un un essai de traction est
présentée sur la figure 1.5. Contrairement a la fibre de verre qui a un comportement élastique quasi-
linéaire, la fibre de lin présente un comportement globalement non linéaire. Comme le montre la
figure 1.2, une fibre de lin est assimilable a un empilement de plis renforcés par des microfibrilles de
cellulose. Lors d’un essai de traction, le comportement de la fibre est principalement influencé par
deux parametres : la réorientation vers I'axe de la sollicitation des microfibrilles de cellulose et leur
glissement les unes par rapport aux autres [3, 6]. Page et al. [27] ont proposé une autre explication de
la non-linéarité comportementale en traction de la fibre de lin. Il s’agit de la torsion des parois
cellulaires, qui serait provoquée par les contraintes de cisaillement induites lors d’un essai de traction
(figure 1.6). La contrainte correspondant au point d’inflexion de la courbe dépend principalement des
propriétés élastiques des parois, de I'angle microfibrillaire et de I'épaisseur des parois [16]. Une autre
explication du comportement non linéaire de la fibre de lin a été proposée par Nilsson et Gustafsson
[19]. Celui-ci serait d{i selon ces auteurs a des mouvements de dislocations supposées étre créées par
la torsion de la fibre lors de sa croissance et intervenant le long des microfibrilles. Cette déformation
plastique provoque des réorganisations locales de la fibre susceptible d’augmenter sa rigidité au cours
de I'essai de traction. Quant au mode de rupture d’une fibre de lin, c’est la teneur en cellulose et I'angle
microfibrillaire qui contrélent principalement la rupture finale de la fibre [28, 29] qui se produit soit
par I'éclatement de la matrice, soit par I'initiation de fissures traversant les fibrilles quand la matrice
pecto-hémicellulosique devient fragile [16]. Selon certains auteurs [4, 30], I'initiation de la rupture en
traction est préférentielle dans les zones présentant des défauts comme notamment les plissements
(kink bands) comme le montre la figure 1.7.

D’une facon plus détaillée, la courbe contrainte-déformation d’une fibre de lin peut étre divisée en

trois zones [31] (figure 1.5):

- Zone 1: elle est caractérisée par une déformation allant de 0 a 0,3% et illustre la premiére partie
linéaire, reflétant le comportement élastique global de la fibre ;

- Zone 2: Elle est souvent associée au comportement élasto-visco-plastique de la fibre de lin, dQ

essentiellement a I'alignement des microfibrilles de cellulose avec I'axe de chargement. Ceci
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conduit ensuite a la réorganisation des parties amorphes des parois cellulaires de la fibre [4, 31] ;
Zone 3 : elle s’étend jusqu’a la rupture de la fibre de lin et correspond a la réponse élastique des
microfibrilles une fois alignées avec I'axe [4]. Il convient de noter que le module d’Young de la

fibre de lin est souvent calculé par la pente de cette derniére partie linéaire [6].

1800~
1500

1200

Fibre de Lin

900 @ =14,62 pm

Contrainte (MPa)

Zone 1i
1

0 1 2 3
Allongement (%)

Figure 1.5: Courbe typique contrainte-déformation d’une fibre unitaire de lin (adaptée de [3])

Figure 1.7: Essai de traction sur une fibre de lin suivi par un microscope électronique a balayage.
Début des fissures dans la zone de plissement (kink band) [30]
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Des essais de fatigue cyclique (figure 1.8a) et en charge-décharge (figure 1.8c) ont été également
effectués sur des fibres élémentaires de lin par Baley [6]. Les tests de fatigue ont montré que le module
d’Young augmente de 60 a 80% du premier au dernier cycle (figure 1.8b). Un comportement similaire
a été observé en charge-décharge (figure 1.8d). Selon Baley [6], I'augmentation de la rigidité ne peut
étre due qu’a une éventuelle réorganisation de la structure cellulaire interne liée principalement a la
diminution de I'angle d'inclinaison des microfibrilles de cellulose et leur tendance a s’orienter suivant
I’axe de la fibre de lin. De surcrofit, ces essais ont également confirmé que le comportement de la fibre

de lin est élasto-plastique.

Load (M) ) 20000 7
0.8 ,:: <
L = |
o L S 60000 rd___,,,..»-«»«—‘—ﬁ
04 + 2 10000
02 = 20000 1
0.0 ] "g 0 . . : . )
02 + e 0 50 100 150 200 250

0 40 B0 B0 100 120 140 160 180 200
Number of cycles

Time {5)
(a) (b)
Load (M) SO000
0.30 % 70000 .“.....,..
= 60000 .
& S0000 +
0.20 2 o000 1 *
=
= 30000
o
0.10 2 20000
= 10000
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! Time () 5000
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Figure 1.8: a) Test de fatigue en traction sur une fibre de lin, b) évolution du module d’Young en
fonction du nombre de cycles, c) Test de charge-décharge en traction sur une fibre de lin et d)
évolution du module d’Young en fonction du nombre de cycles [6]

3. Les matrices

La matrice possede généralement des propriétés mécaniques relativement faibles par rapport au
renfort. Néanmoins, celle-ci doit avoir une déformabilité suffisante pour transmettre les sollicitations
mécaniques au renfort tout en protégeant ce dernier des agressions chimiques externes. En outre, la
matrice joue un role important dans les performances mécaniques du composite grace a sa fonction

principale qui est de garder les renforts sous la forme et la géométrie voulues. La matrice doit aussi
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avoir une masse volumique faible pour conférer des propriétés mécaniques spécifiques élevées aux
matériaux composites [9]. De plus, en raison de I'importance du parametre température lors de la
mise en ceuvre des composites [9], le choix de la matrice devient ainsi important notamment pour les
composites a renfort végétal. Ceci est di au fait que la cellulose se dégrade entierement a 250°C [11].
Par conséquent, une courte exposition de la fibre végétale a plus de 200°C génere des

endommagements sévéres au sein des parois [9].

Deux grandes familles de polymeres existent a I'heure actuelle sur le marché a savoir: les
thermodurcissables et les thermoplastiques. Il existe aussi les biopolymeres qui sont des polymeres,
d'origine naturelle totalement ou partiellement biodégradables, c'est a dire issus de ressources

renouvelables.

3.1. Matrices thermodurcissables

Les matrices thermodurcissables sont souvent élaborées a partir d’une réaction chimique par
réticulation et formation de réseau tridimensionnel [32]. Lors de leur mise en forme, les macro-chaines
se lient entre elles par réaction chimique irréversible grace aux différents adjuvants présents [33].
Ainsi, une fois polymérisés, les thermodurcissables ont une structure réticulée et ne peuvent pas étre
refondus et recyclés. De plus, pour une température d’utilisation qui dépasse la température de
transition vitreuse, les thermodurcissables restent solides mais se dégradent a cause de la rupture des
liaisons créées lors de la réticulation. Parmi les résines thermodurcissables, nous citons : les résines
polyesters, les phénoliques, les mélamines, les silicones, les polyuréthanes et les époxydes. Le tableau

1.4 résume les propriétés physiques et mécaniques des principaux polyméres thermodurcissables.

3.2. Matrices thermoplastiques

Contrairement aux résines thermodurcissables, une résine thermoplastique peut subir plusieurs
recyclages, ce qui permet d’éviter leur amoncellement dans les décharges publiques. Les résines
thermoplastiques sont constituées de chaines linéaires flexibles [34] et peuvent étre ramollies a
plusieurs reprises leur permettant ainsi d'étre recyclées [32]. Aprés la mise en ceuvre d’un matériau
thermoplastique, les liaisons entre ses macromolécules sont des liaisons physiques faibles de type Van
Der Waals, et cette transformation est ainsi réversible [35]. Les catégories de polymeres
thermoplastiques regroupent, entre autres, les polyoléfines, le polyéthyléne, le polypropylene, le
polystyréne, le polycarbonate, les polyamides et les polymeéres acryliques et vinyliques.

Nous présentons dans le tableau 1.5 les caractéristiques de quelques polyméres thermoplastiques.
Le tableau 1.6 montre également une comparaison entre les résines thermodurcissables et les résines

thermoplastiques.
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Tableau 1.4: Caractéristiques physiques et mécaniques de quelques polymeéres thermodurcissables
[36]

Polymere Polyesters phZE’ZESZeS Epoxyde
Masse volumique (kg/m?3) 1200 1200 1100-1500
Contrainte a la rupture (MPa) 50-80 40 60-80
Module d’élasticité (GPa) 2,8-3,5 -—-- 3-5
Température de fléchissement sous charge (°C) 60-100 120 290

Tableau 1.5: Caractéristiques physiques et mécaniques de quelques polyméres thermoplastiques
[36]

Polymere Polypropyléne Polyamide
Masse volumique (kg/m?3) 900 1140
Contrainte a la rupture (MPa) 20-35 60-85
Module d’élasticité (GPa) 1,1-1,4 1,2-2,5
Température de fléchissement sous charge (°C) 50-60 65-100

Tableau 1.6: Comparaison entre les thermodurcissables et les thermoplastiques [35]

Matrice Thermodurcissable Thermoplastique
Etat de base Liquide visqueux a polymériser Solide prét a I’'emploi
Stockage Réduit llimité
Mouillabilité des renforts Aisée Difficile
Cycle Long (polymérisation) Court
Tenue au choc Limitée Assez bonne
Tenue thermique Bonne Réduite
Chutes et déchets Perdus ou utilisés en charges Recyclables
Conditions de travail Emanations de solvants Propreté

3.3. Biopolymeres

Il existe une tres grande variété de polymeéres issus de ressources renouvelables, parmi lesquels
nous citons les polyesters tels que le Polyacide actique (PLA), le poly-hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalérate (PHBV) et le poly-butyléne succinate (PBS). Selon leur mode de synthese, I'origine et
la nature de leurs matieres premiéres, une classification des polymeres biodégradables en quatre
grandes catégories est présentée sur la figure 1.9 [37, 38]. Il est important de noter ici qu’une confusion
est faite fréquemment entre les termes biosourcé et biodégradable. En effet, un polymére
biodégradable n'est pas forcément biosourcé et vice versa [7]. L'adjectif biodégradable se dit d'une

substance qui peut, sous l'action d'organismes vivants, se décomposer en éléments divers dépourvus
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d’effet dommageable sur le milieu naturel [39]. Le terme biosourcé caractérise tout ce qui est

directement ou indirectement issu de la biomasse [7].

Le PLA est synthétisé a partir d’acide lactique obtenu par fermentation de sucres ou d’amidon. Les
PHA (poly-hydroxyalkanoates), dont il existe une tres grande variété (PHB, PHBV, PHBHHX, etc.), sont
produits naturellement par fermentation bactériale de sucre et de lipides [40]. Le probleme est que
ces biopolymeéres sont souvent assez couteux économiquement et présentent parfois de faibles
caractéristiques mécaniques et thermiques. A titre d’exemple, le PLA a un module d’Young comparable
a celui de la résine époxyde, mais son inconvénient majeur est sa fragilité [41]. En 'occurrence, le PHA
a des propriétés mécaniques (notamment la résistance a la traction) moins bonnes que le PLA, mais il
présente de bonnes propriétés barriéres, essentiellement a I'eau, a I'oxygene, et aux gaz en général
[42]. Les besoins en matériaux barrieres trouvent leur place surtout dans le domaine de I'emballage
ou de la protection de contenus en général. Donc, le PLA permet d’améliorer la résistance a la traction
du PHA, et le PHA peut améliorer les propriétés barrieres du PLA. Le PBS quant a lui, est connu par sa
grande ductilité et sa faible rigidité et résistance. Ainsi, il peut a son tour améliorer la ductilité du PLA

et du PHA.

Ceci dit, une des solutions pour avoir un compromis entre les caractéristiques morphologiques,
chimiques, thermiques et mécaniques de ces biopolymeres est d’en faire des mélanges, ce qui
constitue une solution nettement moins colteuse que de chercher a développer de nouveaux
biopolymeres. A cet effet, plusieurs travaux se sont intéressés a I’étude de la miscibilité des mélanges
PLA/PHB [43, 44]. L’effet de la masse moléculaire sur la miscibilité [45, 46] et sur la cristallinité du PHB
a été également étudié [47]. Il a été conclu que la miscibilité de ces mélanges augmente si la masse
moléculaire de I'un des deux partenaires de mélange est faible [48, 49]. Le mode de préparation de ce
type de mélange a une influence sur sa miscibilité [50]. Les propriétés mécaniques des mélanges
PLA/PHB, et méme leur aptitude a étre étiré [51], ont été étudiées sans traitement [50, 52] et en
utilisant le polyéthyléne glycol (PEG) [53] et le Lapol 108 [54] comme plastifiants. Le dioctylphthalate,
le dioctyladipate, tryacetil glycérol, le polyadipate, le dodecanol, I'acide laurique, le tributyrin, le
trilaurin et le di-n-butylphthalate ont été utilisés comme des plastifiants du PHB [55] et le glycidyl
méthacrylate (GMA) [54] et le PEG [56] comme agents de comptabilisation. Les additifs a basse masse
moléculaire (ester de citrate, lactique oligomerique) ont été utilisés comme des plastifiants du PLA
[57]. L'effet des plastifiants PEG et de Lotader (terpolymere statistique d’éthyléne, d’acrylate de
méthyle et de méthacrylate de glycidyle et permet d’améliorer I'adhésion entre les biopolymeéres) sur
les caractéristiques mécaniques de mélanges PLA/PHBV a été également mis en évidence [58]. Ce

dernier mélange est souvent immiscible [59, 60], et ses propriétés thermomécaniques ont été
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largement étudiées [61]. D’autres mélanges de PLA avec d’autres copolymeres de PHA a I'exemple du
PHBHHx [61] et du P(3 HB-co- 4 HB) [62], et méme des mélanges ternaires ou a 3 éléments
(PLA/PHBV/PBS) [63] ont été réalisés et étudiés. Les résultats reportés montrent que les propriétés
thermomeécaniques des mélanges sont équilibrées et sont comprises entre celles des constituants qui

les composent (figure 1.10).

Dans ce travail, nous avons opté en ce qui nous concerne pour les trois types de résines:
thermodurcissable, thermoplastique et biopolymeére. D’abord, le choix de la résine thermodurcissable
est celui de I'époxyde pour ses propriétés mécaniques intéressantes en comparaison des aux autres
résines. Le composite a base de cette résine associée aux fibres de lin a été pris comme référence ou
base de comparaison avec les autres matériaux de I’étude. Concernant le choix de la résine
thermoplastique, nous avons opté pour une résine acrylique, commercialisée par Arkema sous le nom
commercial Elium 150. Le principal avantage de celle-ci est son état liquide lui permettant d’étre mise
en ceuvre a |'aide de procédés utilisés pour les résines thermodurcissables, comme I'infusion sous-vide
ou le moulage par transfert de résine (Resin Transfer Moulding). Finalement, deux mélanges ternaires
a base de biopolyméres PLA, PHBV et PBS ont été utilisés comme matrices pour élaborer des
composites a fibres de lin. Ces biopolyméres ont été choisis en raison principalement de leurs

propriétés mécaniques intéressantes et complémentaires.

[ Polyméres hiod gradahles }

|
| |

Issus de lahiomasse A partir de micro-orgatismes ORI am d.e i fnss:les
a s (synihese conventionnelle {synthese conventiotnellea
(& partit d'agro-fessourees) {obtenns par extraction) yivr 6 motcapres osou ) i de monomres sythétioues)
A
Polysaclarides { P“‘({,hgs"f‘,"?m"“’;‘“ } { Polyactides (PLA) J | Polycaprolactone
R
L Polyesieramides
TS :
| Awidon (blé, mais, m]::g
Dorne de terre) CORAE; CUIRgENe, C
lactosérum o opolyesters
—— aliphatiguss (ox: PESA)
Produits ligno- Vegetales: ( 0 3
— f gy opolyesters
cellulosiques zéing, s0ja, ghuten | aromatiques (ex: PBAT)
— ——e S
|| Peciines, chitine,
chitosane
-

Figure 1.9: Classification des polymeéres biodégradables [38]
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Figure 1.10: a) Courbes de traction et b) modules d’Young du PLA pur, du PHBV pur et de différents
mélanges ternaires. (A) PLA pur; (B) PHBV pur; (C) PLA/PHBV/PBS 60/30/10; (D) PLA/PHBV/PBS 60/
10/30; (E) PHBV/PLA/PBS 60/30/10; (F) PHBV/PLA/PBS 60/10/30 [63]

4. Composites a fibres de lin

Grace a leur compétitivité par rapport aux fibres de verre en terme de propriétés mécaniques, les
fibres de lin sont trés présentes dans les composites a matrices thermodurcissables [4, 64-77],

thermoplastiques [78-85] ou biopolyméres [86-107].

4.1. Composites a matrices thermodurcissables renforcées par des fibres de lin

De nos jours, les matrices thermodurcissables sont les plus utilisées pour élaborer des matériaux
composites a renfort végétal, le plus souvent tissé (UD, sergé, taffetas, etc.). Ces matrices sont
employées sous toutes leurs formes notamment liquides car elle favorise I'imprégnation des fibres a
température ambiante. D’'une maniéere non exhaustive, nous recensons de nombreuses études qui se
sont intéressées a la caractérisation mécanique de composites a matrices thermodurcissables
renforcées par des fibres de lin [4, 64-77]. Ces composites ont été caractérisés a travers plusieurs types
de sollicitation : traction [4, 64, 68, 70], flexion [70], cisaillement [68, 74], charge-décharge [70],
compression [74], résilience [73], fluage [70] et fatigue [75, 77, 81]. Plusieurs paramétres influencant
leur comportement mécanique ont été aussi analysés comme le taux de fibres [4, 68, 70, 71, 77], le
titrage et le grammage des fibres de lin [69-71], la zone de prélévement des fibres dans la tige de lin
[4], la température d’essai [68, 70], la pression de mise en ceuvre [68] et les traitements chimiques

appliqués aux fibres [69, 71, 77].

Le comportement mécanique en traction d’'un composite quasi-unidirectionnel en lin-époxyde a
été étudié par Assarar et al. [64]. Ces auteurs ont remarqué que lorsqu’il est sollicité suivant la direction

des fibres, le composite présente un comportement globalement non linéaire (figure 1.11). La courbe
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de traction révele une premiére partie linéaire au début de I'essai et une deuxieme qui représente
70 % de la courbe de traction s’étalant jusqu’a la rupture finale du composite. Ces deux parties linéaires
sont liées par une 3°™ partie, cette fois-ci non linéaire, qui représente le « genou » de la courbe de
traction. Ce comportement est interprété comme une éventuelle réorientation des microfibrilles de
cellulose au sein des fibres de lin. Un comportement non linéaire en traction et en cisaillement du
composite UD lin-époxyde a été également observé par Gning et al. [68]. Cette non linéarité du
comportement demeure observée quel que soit la température a laquelle les essais sont réalisés
(figure 1.12). De plus, les propriétés de traction et de cisaillement sont meilleures lorsque les
températures d’essais sont inférieures a celle de la transition vitreuse de la résine. Il convient de noter
gue cette bilinéarité est caractéristique des composites a matrices thermodurcissables renforcées par
des fibres longues de lin [67-70]. Cela est conforme au comportement en traction de la fibre de lin

seule.
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Figure 1.11: Courbe de traction d’un UD lin-époxyde chargé suivant la direction des fibres [64]
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Figure 1.12: Courbe typique de composites UD lin-époxyde chargés a) en traction et b) en
cisaillement [68]
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L'influence de la teneur en fibres sur les propriétés mécaniques en traction des composites UD lin-
époxyde a été analysée par Charlet et al. [4]. L'effet de la zone de prélevement des fibres sur la tige de
lin a été également étudié. Les résultats obtenus ont montré que le module d’Young ainsi que la
résistance a la traction augmentent linéairement avec le taux de fibres alors que la déformation a la
rupture garde une valeur pratiquement constante (figure 1.13). De plus, les valeurs les plus élevées
des propriétés mécaniques sont celles qui correspondent aux composites renforcés par des fibres
prélevées au milieu des tiges de lin. Ceci a été expliqué par le fait que les fibres de lin prélevées au
milieu des tiges présentent les teneurs les plus élevées en cellulose et en polymeéres non cellulosiques,
ce qui favorise par conséquent le transfert de charge d'une microfibrille a une autre.

Des composites lin-époxyde et verre-époxyde de type [0/90]ss et [+45]ss ayant une fraction
volumique d’environ 43% ont été testés en fatigue traction-traction par Liang et al. [75] en contrélant
la charge. Les courbes contraintes spécifiques en fonction du nombre de cycles (SS-N) montrent que
I'endurance en fatigue des composites lin-époxyde [0/90]ss est inférieure a celle du verre-époxyde
[0/90]ss (figure 1.14a). Par contre, la pente du lin-époxyde est plus faible que celle du verre-époxyde,
indiguant ainsi une diminution du niveau de charge moins importante avec la durée de vie. De plus, la
prolongation des courbes (SS-N) des deux composites montre qu’elles peuvent se croiser pour des
contraintes inférieures a 24 MPa, ce qui signifie que le lin-époxyde résiste mieux que le verre-époxyde
pour des faibles contraintes spécifiques. Un phénomene inverse est observé pour le lin-époxyde [+45]ss
et le verre-époxyde [+45];s (figure 1.14b). La perte totale de rigidité des composites lin-époxyde et
verre-époxyde [+45]s; est de 15-20% et 50-70%, respectivement. Cela indique que les composites
renforcés par des fibres de lin résiste mieux que les composites renforcés par des fibres de verre dans

la plage de vie étudiée.
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Figure 1.13: Influence de la fraction volumique des fibres sur les propriétés mécaniques des
composites UD lin-époxyde: a) module d’Young, b) résistance a la traction et c) déformation a la
rupture [4]
35



F|£RE e
200 o GFRE TR e
: P(FFRE)=50% 50 o
oy O P(GFRE}:EOU& - w - b . SRy
,n:: 150 e : Mg 40 B N =00
‘5 e 0 :6_’0 oo i
Lo <oy @EDO é 30 >
& 100 -
DE OBDW® o m :é' FERE s
= — s 20
S @I o GFRE
50 GoaE P(FFRE)=98%
10 P(FFRE)=50%
---- P(GFRE)=98%
o 5 P(GFRE)=50%
0 2 - 6 8 0 2 4 6 8
log(Ny) log(Ny)
(a) (b)

Figure 1.14: Courbes S-N spécifiques des composites multicouches lin-époxyde et verre-époxyde
pour un schéma d’empilement a) [0/90]s;s et b) [+45]s, [75]

4.2. Composites a matrices thermoplastiques renforcées par des fibres de lin

L'amélioration des caractéristiques mécaniques des résines thermoplastiques permet d’accroitre
leur utilisation dans les structures composites a renfort végétal. Cependant, leur développement dans
le domaine des composites reste limité en raison de la nécessité de transformations a hautes
températures de produits solides [36]. Néanmoins, le caractére recyclable de composites a matrices
thermoplastiques renforcées par des fibres de lin a incité de nombreux auteurs a s’intéresser a la
caractérisation de leur comportement mécanique [78, 79, 80-85, 108-117]. A cet effet et afin d’étudier
leur aptitude pour étre utilisés dans des applications structurales, plusieurs matériaux a matrices
thermoplastiques ont été caractérisés en traction [81-85, 108-112], en flexion [80-82, 85, 112, 113],

en charge-décharge [83, 84, 112] et méme au choc [80, 81].

Par ailleurs, en raison de la nature granulaire des résines thermoplastiques, le renfort utilisé est
souvent constitué de fibres courtes dont la longueur est de I'ordre de quelques millimetres [108, 109,
111, 114, 115, 117]. Ceci peut éventuellement limiter I'utilisation de ce type de matériaux notamment
pour des applications structurales. Cependant, la nouvelle résine thermoplastique liquide (Elium 150),
récemment commercialisée par Arkema, a permis d’élaborer des matériaux composites a fibres
longues naturelles ou usuelles selon des procédés identiques a ceux utilisés pour les résines
thermodurcissables. A cet effet, Monti et al. [83, 84, 112] ont étudié le comportement mécanique et
les endommagements microstructuraux qui peuvent apparaitre au sein des composites a matrice
Elium renforcée par des fibres longues (UD) de lin. Leur comportement mécanique en traction
monotone et en charge-décharge est présenté sur la figure 1.15. Les résultats obtenus montrent que
le comportement de ces composites est non linéaire contrairement aux composites classiques verre-

époxyde, qui possédent un comportement linéaire jusqu’a la rupture (figure 1.15). Les courbes de
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charge-décharge révelent aussi que la rigidité initiale de chaque cycle diminue pour les premiers cycles,
synonyme de la présence d’endommagement. A partir du quatrieme cycle, la rigidité augmente avec
le nombre de cycles en dépassant de prés de 10% la rigidité initiale du premier cycle, et ce malgré
I'augmentation de la déformation plastique permanente. D’autre part, les observations
microscopiques effectuées sur des échantillons non testés et sur les facies de rupture ont révélé
I’existence de plusieurs mécanismes d’endommagement [83]. D’abord, les faisceaux de fibres ne sont
pas bien liés a la matrice ce qui confirme |'existence de couches de matiere organique qui entourent
les fibres de lin. Aprés sollicitation du matériau, des décohésions interfaciales apparaissent entre les
faisceaux de fibres et la matrice et entre les fibres unitaires a l'intérieur des faisceaux. Des
microfissuarions de la matrice et des arrachements de fibres ont été également observés. De plus, il
s’aveére aussi que les fibres de lin arrachées sont endommagées par des fissurations transversales en

particulier au niveau des zones de plissement (kink band).
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Figure 1.15: Comportement a) en traction axiale et b) en charge-décharge en traction du composite
unidirectionnel lin-Elium [84]

4.3. Composites a matrices biopolymeres renforcées par des fibres de lin

Dans I'objectif de trouver une alternative intéressante aux composites issus de ressources fossiles

(a base de résines thermodurcissables ou thermoplastiques), plusieurs auteurs se sont intéressés a
I’étude des composites a base de biopolyméres renforcés par des fibres de lin [86-107]. En plus de leur
recyclabilité, ces matériaux sont aussi biodégradables et biosourcés. Les premiers travaux portant sur
I’étude de ces biocomposites se sont focalisés principalement sur I'influence de plusieurs paramétres
a savoir la teneur en fibre [87, 86, 88, 118, 119, 120, 121], le traitement physique ou chimique utilisé
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[89-93], I'ajout d’agents de compatibilité ou plastifiants [90-98, 101, 102, 122, 123], le procédé et les
conditions de mise en ceuvre [86, 88, 92, 93, 99], les conditions environnementales [100] et le
recyclage [87]. D’autres travaux se sont également intéressés a la caractérisation interfaciale fibre-
matrice a I’échelle microscopique, en utilisant des tests de déchaussement et d’arrachement [89, 101,
122-125], mais aussi nanoscopique en utilisant la microscopie a force atomique [101]. D’autres travaux
ont porté sur la biodégradabilité [88, 90, 103] et le vieillissement [104-106] de ces matériaux. De
nouveaux indicateurs de performance, permettant d’évaluer les propriétés mécaniques et
environnementales des biocomposites, ont été proposés afin de justifier le choix de ces matériaux par

rapport aux composites classiques [107].

Pour avoir une idée sur le comportement mécanique de ce type de matériaux, nous détaillons a
titre d’exemple I'étude réalisée par Nassiopoulos et Njuguna [100]. Dans ce travail, les performances
thermomeécaniques des biocomposites a matrice PLA renforcée par des fibres longues de lin ont été
analysées. L'étude a été réalisée sous différents modes de chargement et différentes conditions
environnementales. Selon les auteurs, une résistance a la traction de 72 MPa et une rigidité de 13 GPa
indiquent que le lin-PLA peut étre utilisé dans des applications structurales. Par rapport au composite
lin-époxyde, le lin-PLA montre plus de rigidité et moins de résistance a la traction (figure 1.16). D’autre
part, Nassiopoulos et Njuguna [100] ont montré que les propriétés du composite lin-PLA sont
énormément affectées par le changement de température. Ainsi, a 50°C, la rigidité est réduite de
moitié pour atteindre une valeur de 5 GPa a 110°C, et la résistance ultime est significativement réduite
(15,5 MPa a 110°C), alors que I'allongement a la rupture augmente. De plus, la vitesse de déformation
a un effet sur le comportement visqueux du matériau. La rigidité et la résistance a la traction

augmentent avec la vitesse de déformation, tandis que l'allongement a la rupture diminue.
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Figure 1.16: Courbes de traction des composites lin-PLA et lin-époxyde [100]
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Nous résumons dans le tableau 1.7 les caractéristiques mécaniques en traction de quelques

matériaux composites a base de matrices thermodurcissables, thermoplastiques ou biopolyméres

renforcées par des fibres longues de lin.

Tableau 1.7: caractéristiques mécaniques en traction de quelques matériaux composites a base de
matrices thermodurcissable, thermoplastique ou biopolymeére renforcées par des fibres longues de

lin.
-y ' Propriétés
. - Procédé de Taux de fibres L. .
Matrice Matériau . mecaniques en Réf
fabrication (%) ]
traction
Moulage par E=16.7 +3.7
Lin (UD)- compression a 20,1 o _’12;+14 4]
époxyde température (en volume) :af(_) 9+0_2
ambiante A
e E=8,96+0,19
= Lin (tissu)- Infusion sous vide 39,1 Ome=126,9346,34  [67]
© époxyde (en masse) )
g
< E=22,8+1,0
> i - + ’ ’
3 L’m (Uz) Moulage au contact 43’911’5 Omax=318+12 [74]
£ époxyde (en volume) £,=165£0,05
(]
< -
= i - +
Lin (UD) Infusion sous vide 26,920,1 Omax=236,30+£12,00 [76]
polyester (en volume) ]
= +
Lin (sergé)- Moulage par transfert 50,0 £=7,60£0,40
., ;. Omax:90,ooi4,80 [100]
époxyde de résine (RTM) (en volume) £ =1 8540 20
. E=11,1615,07
Lin (UD): Moulage par thermo— 17,4 Omar=89,90£25,30 (82]
polypropyléne compression (en volume) £ =1 8040 54
g E=23,3041,16
35 _ ’ ’
2 Lin (UD)-Elium Infusion sous vide 35,0-40,0 Omax=225,00+8,85 [83]
a (en volume)
= -
o E=32,90+1,40
€ i - , ,
= OlL'“rE)UDl)éne Film stacking fen 32;3%) Omax=266,00£13,00 [110]
e Poprowy £,-1,18+0,04
. E=30,00£2,10
Lin (UD)- Film stacking >0,0 Omo=258,00£12,00  [110]
polyamide 11 (en volume) £ =1 054007
= +
Lin (fibres Moulage par thermo- 30,0 £=8,30+0,60
longues)-PLA compression (en masse) Omax=53,00£3,10 (951
o & P £,=1,00£0,20
< = +
g Lin (fibres Moulage par thermo- 40,0 o £ _751068)’(57020 [95]
[e) | -PLA . max— 7 =7
'8' ongues) compression (en masse) £, =0,900,20
0 E£=13,00£0,90
Lin (sergé)-PLA Mouclzgnf F;Z';;Zi“‘" fen 32;8%) Omex=72,20£2,00  [100]
P £=1,50+0,08

E: Module de traction, ome: Contrainte maximale a la traction et g,: Déformation a la rupture.
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5. Vieillissement

5.1. Généralités

La notion du vieillissement des matériaux composites est généralement évoquée lorsqu’il s’agit de
mécanismes d’évolution dans le temps de leur composition [126]. Cette modification peut étre due a
une instabilité propre au matériau suite a une interaction avec I'environnement extérieur [127, 128].
La température et I'"humidité sont les principaux facteurs qui affectent la pérennité des propriétés
mécaniques des matériaux composites au cours du temps [129]. Nous évoquerons aussi d’autres
paramétres a savoir I'oxygene, les produits chimiques en contact avec le matériau et les efforts
appliqués (fluage, fatigue, etc.) [126]. Dans la suite de cette étude bibliographique, nous nous
intéresserons particulierement au comportement diffusif des composites a fibres naturelles en
présence de I’eau ou de I'"humidité. L’évolution de leurs propriétés mécaniques au cours du temps de
vieillissement sera aussi mise en exergue. Mais avant de détailler cette partie, il convient de définir
quelques notions nécessaires pour comprendre et analyser les phénomeénes physiques et chimiques

qui peuvent avoir lieu au sein des matériaux composites vieillis.

5.1.1. Cinétique de diffusion

Les polymeres immergés dans I'eau ou exposés a un environnement humide ont généralement
tendance a absorber des molécules d'eau a travers les surfaces qui sont en contact direct avec cet
environnement. Les molécules d'eau occupent ensuite I'espace entre les réseaux macromoléculaires
et conduisent a une augmentation de la masse du matériau au cours du temps. La cinétique
d'absorption d'eau dépend de la nature du polymére, des caractéristiques de I'eau (son pH et sa
salinité) et d'autres paramétres thermodynamiques [31]. Dans le cas ou la diffusion d’eau n'entraine
pas d'endommagement, I'absorption d’eau tend vers un équilibre qui se manifeste par plateau de
saturation correspondant a une égalité des potentiels chimiques de I'eau dans le polymere et dans le

milieu environnant [7].

Le comportement diffusif des matériaux polymeéres et composites est souvent basé sur le modele
de Fick. Toutefois, leur comportement de diffusion est parfois décrit par des modeles de diffusion non-
Fickiens (figure 1.17). La courbe F de la figure 1.17 est associée a un comportement Fickien montrant
une évolution linéaire de la masse en fonction de la racine carrée du temps, suivie d’un palier de
saturation. La partie linéaire de cette courbe renseigne sur la diffusivité des molécules d’eau qui
dépend de la vitesse de pénétration de I'eau dans le matériau. Le palier de saturation présente la

masse d’eau absorbée par le matériau lorsque le temps de vieillissement tend a I'infini.
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Les courbes A et B de la figure 1.17 présentent les anomalies de diffusion et sont liées aux matériaux
polyméres présentant un comportement de diffusion sans plateau de saturation. La courbe A est
associée a un comportement pseudo-Fickien alors que la courbe B est caractérisée par la présence de
deux paliers de saturation. Ces deux courbes peuvent étre prédites par le modele de Langmuir. Plus
de détails sur la formulation analytique des deux modeles de Fick et de Langmuir sont reportés dans

le chapitre 3.

Les courbes C et D de la figure 1.17 présentent des comportements diffusifs typiques pour certains
polymeéres. La courbe C montre une augmentation rapide de la masse d’eau absorbée causée par des
endommagements mécaniques. La courbe D se manifeste par un effet inverse montrant une perte de

masse d’eau absorbée en raison d’endommagements chimiques.
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Figure 1.17: Courbes gravimétriques d'absorption d’eau [31]. (F) comportement de Fick, (A)
comportement de pseudo-Fick, (B) diffusion en deux paliers, (D) diffusion avec endommagement
chimique, (C) diffusion avec endommagement mécanique

5.1.2. Plastification

L’absorption d’eau par les composites a fibres naturelles a de nombreuses conséquences parmi
lesquelles la plastification. Les molécules d’eau se fixent sur les groupes hydrophiles des chaines
macromoléculaires de la matrice et conduisent a une augmentation de la mobilité moléculaire (figure
1.18). Ce phénomene se traduit par un comportement plus ductile du matériau et une diminution de
la température de transition vitreuse [127, 130]. Le polymeére vieilli dans I'eau possede une

température de transition vitreuse T4 comprise entre celle du méme polymere non vieilli Ty et celle de
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leau Tyw : Tgw STg STgp sachant que la température de transition vitreuse de l'eau varie
généralement autour de -150°C [130].
Le phénomeéne de plastification croit avec la concentration d’eau dans le polymeére. De plus, a une

concentration d’eau constante, I'effet de plastification est d’autant plus important que les polymeéres

possedent une température de transition vitreuse Ty, élevée.
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Figure 1.18: Schéma de la plastification [131]

5.1.3. Gonflement

Le gonflement d’'un composite est la variation de son volume suite a une prise de masse
directement liée a I'absorption d’eau. Au cours de leur diffusion au sein du polymére, les molécules
d’eau s’insérent progressivement entre les chaines moléculaires, en remplissant le volume libre qui se
présente sous la forme de petites cavités entre les mailles du réseau. Ces cavités sont dépendantes de
I'état thermodynamique du réseau. Les molécules d’eau viennent ensuite se loger et remplir ces
interstices en fonction de leur taille [7]. Ce remplissage se traduit par un écartement des chaines
macromoléculaires et génére ainsi, a I'échelle macroscopique, un gonflement du polymére ou du

composite [31] (figure 1.19).
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Figure 1.19: Représentation schématique de la pénétration d’eau dans le polymére [31]

Il est généralement observé que le début d'absorption d’eau n’entraine pas un gonflement
important du matériau vieilli (figure 1.20) [7, 16, 34]. Ceci est expliqué par le fait que I'eau commence
par remplir les cavités entre les chaines du polymere sans entrainer de gonflement. Par la suite, la prise
de masse entraine une augmentation du volume total du matériau via divers phénoménes comme les
liaisons hydrogenes et la plastification. Le gonflement réel du matériau est donc toujours inférieur au
gonflement théorique. Cela signifie que la prise totale de volume est plus faible que le volume total
d’eau absorbé au cours du vieillissement (figure 1.20). La cinétique de gonflement est généralement
modélisée en utilisant I'analogie avec la dilatation thermique et en s'appuyant sur la variation de

concentration en eau.
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Figure 1.20: Exemple de cinétique de gonflement avec seuil [7]
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5.1.4. Hydrolyse

La diffusion d’eau dans les matériaux polymériques provoque aussi d’autres phénomenes d'ordre
chimigue connus sous le nom « hydrolyse ». En présence des molécules d’eau, le mécanisme
d’hydrolyse induit une coupure des chaines moléculaires du polymere, conduisant ainsi a la formation
de deux chaines brisées : un ion hydrogéne lié a I'une des extrémités de la chaine et un ion hydroxyde

a l'autre extrémité, comme l'illustre I'équation chimique suivante :
~X=Y ~+H,0 >~ X -0H +YH ~ (1.1)

Les espéces les plus susceptibles d’étre hydrolysés sont les groupes esters, les groupes amides ainsi
que les groupes époxydes [132]. L'incidence de ce type d’endommagement sur la dégradation des
polymeéres peut étre mesurée soit par une diminution de la masse moléculaire [7], une diminution de

la température de transition vitreuse ou une perte irréversible des propriétés mécaniques [133].

5.2. Vieillissement hydrique des composites a fibres naturelles
5.2.1. Comportement de diffusion des fibres naturelles

Grace a leur forte cristallinité, les fibres de verre diminuent le taux d’absorption d’eau dans les
composites. En revanche, les fibres naturelles montrent une forte sensibilité aux molécules d’eau en
les piégeant entre leurs microfibrilles [9]. Dans un milieu humide, les différents polymeres constituant
les fibres naturelles se comportent différemment en fonction de leurs propriétés hydrophiles, liées a
la présence des groupements hydroxyles et des groupes oxygénés qui attirent les molécules d'eau
grace aux liaisons hydrogenes [134]. L'hémicellulose et la pectine sont les principaux constituants
responsables de |'absorption d'eau [135, 136]. Bien que la cellulose amorphe et la lignine soient aussi
hydrophiles [7], une teneur élevée en hémicelluloses provoque une sorption d'humidité et une
biodégradation importantes [129]. La morphologie des fibres naturelles liée a leurs parties creuses
diminue leur densité apparente ce qui augmente aussi leur pouvoir hygroscopique [129]. En s’infiltrant
dans les fibres, I'eau réduit la cohésion entre les microfibrilles et agit comme un plastifiant [6, 21] en
transformant la matrice pectique, initialement fragile, en un gel pratiquement fluide [137]. De plus, la
teneur en humidité de la fibre naturelle influence son degré de cristallinité et de gonflement [129].
Cependant, sa structure anisotrope rend son gonflement dans le sens axial ou transverse différent. En
effet, le gonflement dans le sens transverse peut atteindre 25% entre |'état sec et la saturation. En

revanche, le gonflement axial reste négligeable et n’excede pas 3% [7, 138] (tableau 1.8).
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Tableau 1.8: Comportement de quelques fibres naturelles sous conditions humides [7].

Fibre Absorption a 20°,  Absorption massique transcflzl:::ee:::itmale Gonflement axial
65% HR (%) maximale (%) (%) maximale (%)

Lin 7-12 50-55 20-25 0,05-0,2

Jute 8,5-17 25-35 20-22 0,37

Sisal 10-22 30-45 18-20

Coton 7-25 45-50 7-20 1,1-2,8

Le comportement de diffusion mettant en exergue la nature hydrophile des fibres naturelles a été
étudié dans plusieurs travaux [9, 139-147]. La plupart de ces contributions ont utilisé des modeles
physiques appliqués aux polymeres pour décrire les courbes d’absorption d’eau des fibres naturelles,
a l'instar des lois de Fick et de Langmuir. A titre d’exemple, Celino et al. [139] ont utilisé ces deux
modeles pour décrire le comportement diffusif de quatre fibres naturelles exposées a deux conditions
de vieillissement (figure 1.21 et 1.22). Les quatre fibres étudiées ont montré un comportement diffusif
quasi-similaire. D’autre part, il apparait que le modele de Langmuir décrit correctement le
comportement des fibres immergées dans I'eau (figure 1.22) tandis que celui Fick est mieux adapté au
vieillissement en humidité relative (figure 1.22). Les coefficients de diffusion ainsi que la masse a
saturation des quatre fibres sont reportés dans le tableau 1.9. En immersion totale, le coefficient de
diffusion de la fibre de sisal est pratiquement deux fois plus grand que celui des autres fibres. D’apres
Celino et al. [139], ce constat est lié a une présence plus importante de constituants amorphes dans la
fibre de sisal. Il s’avere aussi que les conditions de vieillissement influent considérablement sur le
comportement diffusif des fibres naturelles. En effet, la masse a saturation de la fibre de lin est de 12%
dans le cas du vieillissement en I’humidité relative comparativement a 62,5% dans le cas d'immersion
totale dans I'eau. De plus, le coefficient de diffusion de la fibre de lin vieillie en humidité relative est
160 fois plus grand que celui calculé en immersion totale (tableau 1.9). Selon Celino et al. [139], cette
différence peut étre justifiée par la géométrie des échantillons. En effet, le volume libre au sein des
fibres naturelles est rempli par I'eau liquide durant I'immersion dans I'eau et par la vapeur lorsque les
fibres sont exposées a I'humidité relative. Comme la vapeur pourrait étre libérée facilement a cause
de I'état gazeux des molécules d’eau, le gain de masse est moins important dans le cas du

vieillissement a I'humidité relative.
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Figure 1.21: Courbes d’absorption des fibres de lin, sisal, jute et chanvre immergées dans I'’eau [139]

15 ¢
£ 10
= .
§ Osisal
g Ojute
o 5 x flax
=
Z ohemp
=
0 B T 1
0 5 10 15 20

vt (hours'?)

Figure 1.22: Courbes d’absorption des fibres de lin, sisal, jute et chanvre soumises a un vieillissement

hygrothermique (80% HR a 23°C) [139]

Tableau 1.9: Parametres de diffusion de quelques fibres naturelles [139]

Modéle Paramétres Sisal Jute Lin Chanvre
Immersion totale dans I’eau a température ambiante
ik D (mm2/s) 2,14 10° 1,12 10°® 1,19 10°¢ 4,00 10
M. 60,6 67,8 62,5 63,0
D (mm2/s) 9,10 10°® 5,90 10°® 6,80 10°® 5,60 10°®
Langmuir B (s?) 8,25 10°® 4,95 10°® 5,75 10° 4,25 10°®
M(%) 60,6 67,8 62,5 63,0
Vieillissement en humidité relative 80%
Fick D (mm?/s) 1,17 10* 4,02 10* 2,00 10" 2,27 10*
Meo(%) 11,2 12,3 12,0 10,5

D : coefficient de diffusion, B : probabilité que les molécules d'eau liées deviennent mobiles, M« est la masse a saturation.
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Dans un autre travail, Gouanvé et al. [147] ont étudié le comportement diffusif des fibres de lin
exposées a un vieillissement hygrothermique a 25°C. Le modéle de Fick exprimé dans un repére
cylindrique a été utilisé pour décrire les courbes de sorption des fibres de lin. En variant le taux
d’humidité relative, les auteurs ont constaté que la diffusivité des fibres de lin augmente pour des
faibles taux d'humidité puis diminue pour des taux d'humidité relative élevés. Cela est di a
I'immobilisation des molécules d’eau absorbées par agrégation. Dans une autre étude, Roudier [9] a
analysé le comportement diffusif de la fibre de lin conditionnée en humidité relative a 33, 50 et 75%.
Il a constaté que la masse a saturation croit avec ’lhumidité (figure 1.23a). D’autre part, le coefficient
de diffusion de la fibre de lin évolue d’'une maniére quasi-linéaire avec I"humidité relative (figure
1.23b).

Stamboulis et al. [143] ont étudié I'effet du traitement thermique (Duralin) des fibres de lin sur
leurs propriétés de diffusion en humidité relative de 66%. Ils ont trouvé que le comportement diffusif
des fibres non traitées suit la loi de Fick avec un coefficient de diffusion de I'ordre de 4,04 10*mm?/s
(figure 1.24a). D’autre part, le traitement des fibres induit une diminution du coefficient de diffusion

(figure 1.24a) et de la masse a saturation (figure 1.24b).

Contrairement aux travaux cités précédemment et qui ont rapporté des coefficients de diffusion de
I'ordre de 10*mm?/s pour des fibres naturelles assujetties a I’humidité, Mannan et Talukder [144] ont
trouvé un coefficient de diffusion des fibres de jute d’environ 3,37 107 mm?/s, soit une différence de
plus de 3 décades. Ces fibres ont été vieillies dans un milieu humide a 51% HR. La courbe de sorption
présente un comportement Fickien avec une masse a saturation atteignant 11,7% (Figure 1.25). Le
méme ordre de grandeur a été rapporté par Gouanvé et al. [147] qui ont obtenu un coefficient de

diffusion de I'ordre de 6,50 107 mm?/s pour des fibres de lin soumises a un conditionnement humide.
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Figure 1.23: a) Masse normalisée des échantillons et b) coefficient de diffusion pour différentes
humidités relatives [9].
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Figure 1.24: a) Courbes de sorption des fibres de lin non traitées (Green) et traitées thermiquement
(Duralin) pour une humidité relative de 66%. b) Masse a saturation des fibres de lin conditionnées a
différentes humidités relatives [143]

L'effet de plusieurs traitements chimiques sur le comportement d’absorption des fibres d’alfa
compléetement immergées dans I'eau a été investigué par Bessadok et al. [145]. Tous les traitements
chimiques ont conduit a une diminution de la sorption d'eau par les fibres d’alfa notamment avec le
traitement par styréne (tableau 1.10). Les mémes traitements chimiques ont été effectués afin
d’améliorer les propriétés de diffusion des fibres naturelles d’agave [146]. Comme notre choix s’est
porté sur la fibre de lin, nous récapitulons dans le tableau 1.11 ses parametres de diffusion d’eau

lorsqu’elle est soumise a différentes conditions de vieillissement.

Tableau 1.10: Masses a saturation des fibres d’alfa traitées et non traitées [146].

Non traitée MA AC AA S
Mos(%) 140 14,8 64,9 63,6 11,8

MA : anhydride maléique, AC : acétylation, AA : acide acrylique, S : styréne.
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Figure 1.25: Courbe de sorption de la fibre de jute soumise a une humidité relative de 51% [144]
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Tableau 1.11: Parameétres de diffusion de la fibre de lin assujettie a différentes conditions de
vieillissement.

Conditions de vieillissement M(.)delt.e de Para'metres de Références
diffusion Diffusion
Immersion dans I'eau a température D (Fick)=1,19x10°
ambiante P Fick et Langmuir D (Lang)=6,80x10"° [139]
M~=62,5

Humidité relative de 80% a 23°C Fick D=2,00x10* [139]

o ; o
Humlcljlte relative .de 33%a Fick D=2,06x10* 9]
température ambiante

o - o
Humlcljlte relative Fje 50% a Fick D=2,79x10* 9]
température ambiante

o - o
Humlcljlte relative Fje 75% a Fick D=3,69x10* 9]
température ambiante
\Z/S\P(:eur d’eau a différentes pression et a Fick D=6,50x107 [147]
Humidité relative de 20% a 35°C Fick M-=3,61 [143]

D=4,04x10*

T . o, ° . ’
Humidité relative de 66% 35°C Fick M.=15,03 [143]
Humidité relative de 93% 35°C Fick Me-=24,00 [143]

D=1,93x10*

T . o, ° . ’

Humidité relative de 100% 35°C Fick M.=42.58 [143]

D : est le coefficient de diffusion en mm?/s et M.. est la masse a saturation en %.

5.2.2. Comportement de diffusion des composites a fibres naturelles

Dans le cas d’'un matériau homogene comme la matrice polymere, la cinétique de diffusion d’eau
est régie par des phénomenes de plastification, de gonflement et d’hydrolyse. Dans ce cas, I'eau
absorbée par le polymere est partagée entre molécules libres et autres liées [148]. Les molécules d'eau
libres se déplacent a travers les défauts tels que les porosités et les microfissures matricielles. Ces
microfissures apparaissent lors de la mise en ceuvre ou lors de la diffusion d’eau, en raison du
gonflement de la matrice et des contraintes internes ainsi créés. Les molécules d'eau liées sont des
molécules attachées aux groupements hydroxyles des polyméres [129] (figure 1.26a). Néanmoins, les
phénomenes associés au vieillissement hydrothermique ou hygrothermique des matériaux composites
a fibres naturelles sont beaucoup plus complexes. En effet, la présence du renfort induit de nouveaux
phénomeénes qui se situent essentiellement a l'interface fibre-matrice et intra-fibre (figure 1.26b)
[149]. Les molécules d'eau absorbées établissent des interactions chimiques intermoléculaires avec la
surface des fibres naturelles via des liaisons hydrogéne, réduisant ainsi I'adhérence entre les fibres et
la matrice (figure 1.26c) [150]. L'interface fibre-matrice est également affaiblie par la dégradation des
pectines, d’hémicelluloses et des parties amorphes de cellulose (figure 1.26¢) [151]. Une autre

explication de la décohésion fibre-matrice, moins répandue dans la littérature, a été proposée par et
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Joseph et al. [152] et concerne le phénomeéne d’osmose. Le gradient de concentration entre les fibres
et la matrice peut en effet initier des sites ou des poches de pression osmotique (pression
hydrostatique) [152] ou un flux d’eau s'établit au travers des surfaces des fibres afin de rétablir
I'équilibre des potentiels chimiques [131]. En outre, le gonflement différentiel entre les parois
cellulaires de la fibre peut induire des fissurations et des dégradations de cette derniere (split, peeling)

(figure 1.26d) [151].

D’une maniére générale, les composites a fibres naturelles sont sensibles a I'humidité, ce qui induit
une perte de leur fonctionnalité [129]. Cet aspect doit étre pris en considération dans le cas des
composites destinés a étre utilisés dans un environnement humide. A cet effet, plusieurs travaux de
recherche se sont attachés a étudier la cinétique du processus de diffusion d’eau de ces matériaux
dans un milieu humide [152-159]. Il convient de noter que la maniére dont les composites a fibres
naturelles absorbent I'’eau dépend de plusieurs facteurs tels que la température, la fraction volumique
des fibres, I'orientation du renfort, la nature des fibres, la nature de la matrice, la surface des parties
exposées a I’"humidité, le traitement chimique des fibres et méme le procédé de fabrication [129, 152].
Dans ce qui suit, nous détaillons I'influence de quelques parametres sur le comportement diffusif des

composites a fibres naturelles.
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Figure 1.26: Mécanismes de vieillissement hydrothemique des composites a fibres naturelles : a)
molécules d'eau liées, b) diffusion d’eau a travers I'interface fibre-matrice et intra-fibre, c) réduction
de I'adhérence entre les fibres et la matrice et d) dégradation de I'interface fibre-matrice [151]
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Influence de la fraction volumique des fibres

Quant a l'effet de la teneur en fibres sur le processus d’absorption des composites a fibres
naturelles, il a été rapporté que la fraction volumique des fibres influe considérablement sur leur
cinétique de diffusion [104, 153-160]. Ce constant est confirmé par Lee et Wang [156] sur des
biocomposites PLA-Bambou et PBS-Bambou. Les deux auteurs ont en effet observé une augmentation
de la quantité d’eau absorbée par ces biocomposites et une accélération de leur diffusivité a mesure
gue la teneur en fibres de bambou augmente. lls ont attribué cela a une forte hydrophilie des fibres
de bambou. La cinétique d’absorption d’eau des matériaux composites chanvre-polyester ayant
plusieurs fractions volumiques des fibres 0, 10, 15, 21 et 26% a été étudiée par Dhakal et al [154]. Les
tests de sorption ont été conduits par immersion dans I'eau déminéralisée a une température de 25
et 100°C sur des éprouvettes de flexion et de traction. Pour les deux températures d’'immersion
appliquées, les résultats montrent que la prise d’eau augmente avec la fraction volumique des fibres
en raison de la teneur élevée en cellulose (figure 1.27). Cette tendance a été aussi observée par Joseph
et al. [152] sur des composites a base de polypropylene renforcé par des fibres de sisal qui furent vieillis
par immersion totale dans I'eau distillée (figure 1.28). Selon ces auteurs, I'augmentation linéaire de la
masse a saturation en fonction du taux de fibre est expliquée par 'augmentation de la teneur en

cellulose qui entraine par conséquent plus d'absorption d'eau.

Dans un autre travail, Adhikary et al. [155] ont investigué la cinétique d’absorption d’eau et le
gonflement de |’épaisseur de composites a base de résines thermoplastiques recyclées ou non
recyclées (le polypropyléne et le polyéthyléne) renforcées par des fibres (sous forme de poudre) de
bois de pin. L’effet de plusieurs teneurs en poudre de bois a été étudié (0, 30, 40 et 50% en masse). Il
a été montré que les composites a base de polypropyléne non-recyclé ou recyclé ayant une teneur de
50% absorbent plus d’eau que les autres matériaux. De plus, leurs résultats montrent que la prise d’eau
et le gonflement suivant I'épaisseur augmentent avec la fraction volumique des fibres de bois. Les
composites fabriqués a partir des thermoplastiques recyclés ont montré aussi des résultats similaires.
Concernant le mécanisme de diffusion d'eau au sein des matériaux étudiés, Adhikary et al. [5] ont
conclu qu'’il s’agit d’une diffusion Fickienne et que ses parameétres, a savoir le coefficient de diffusion
et la masse a saturation, varient en fonction de la fraction volumique des fibres et le type et I'état
(vierge ou recyclée) de la matrice. Arbelaiz et al. [157] ont analysé I'impact de la fraction volumique
des fibres courtes de lin sur la cinétique de diffusion des composites lin-polypropyléne vieillis par
immersion totale dans I'eau a 23°C. Encore une fois, les résultats obtenus montrent la proportionnalité
entre les parametres de diffusion et le taux de fibres des composites lignocellulosiques (figure 1.29).
Cette tendance d’évolution des paramétres de diffusion est en compléte concordance avec les

résultats trouvés par Espert et al. [153], Tajvidi et al. [158] et un peu plus tot par Klason et al. [159].
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Figure 1.28: a) Courbes d’absorption d’eau des composites sisal-polypropyléne pour différentes
teneurs en fibres et b) leurs masses a saturation en fonction de la fraction volumique des fibres [152]

Le tableau 1.12 résume I'influence de la fraction volumique des fibres sur le coefficient de diffusion
et la masse a saturation de quelques matériaux composites a fibres naturelles, comparés a un
composite renforcé par des fibres de verre. Il est intéressant de noter que, contrairement aux
composites a fibres naturelles qui voient leurs parametres de diffusion augmenter avec le taux de
fibres, cette tendance est plutot inversée pour les composites a fibres de verre ou a fibres synthétiques
en général en raison de leur nature hydrophobe qui joue le réle d’écran pour les molécules d’eau
(tableau 1.12). A travers ces études, il apparait que le processus d'absorption d'eau s’accélere en
augmentant la fraction volumique des fibres. Par conséquent, pour qu'un composite a fibres naturelles
soit utilisé dans un environnement extérieur, sa teneur en fibres doit étre optimisée afin de minimiser

I'absorption d'humidité et augmenter sa durabilité.
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Figure 1.29: Absorption d'eau des composites a fibres courtes lin-polypropyléne en fonction de la
racine carrée du temps d'immersion pour différentes teneurs en fibres [157]

Tableau 1.12: Influence de la fraction volumique des fibres sur les parameétres de diffusion de
quelques matériaux a fibres naturelles comparés a un matériau a fibres de verre.

. . Teneur en ) 0 Conditions de Référenc
Matrice Fibre fibre (%) D (mm?/s) M- (%) vieillissement e
25 12,00 10° 3,60 .
Polyester Verre Imrners[on (?’ans [161]
65 1,1010° 3,50 I'eaua23°C
0 5,71103 0,88
10 1,55 103 3,44
Immersion dans
-3
Polyester Chanvre 15 3,6110 5,64 Feau § 25°C [154]
21 3,84 103 8,16
26 4,36 103 10,97
10 1,45 108 -
Immersion dans
. -8 _
PP Sisal 20 1,97 10 Feau 3 28°C [152]
30 3,62 108 -
30 1,52 107 5,92
-7
pp Lin 40 4,73 10 9,09 Immersion dans [157]
50 972107 11,36  leaua23’C
60 17,45 107 13,96
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Influence de température

L'influence de la température sur le comportement diffusif des composites a fibres naturelles a été
également étudiée par certains auteurs [152-154, 161-165]. Espert et al. [153] ont analysé I'effet de la
température sur le vieillissement hydrothermique de composites a base de polypropyléne renforcé
par quatre types de fibres naturelles. Trois températures (23, 50 et 70°C) ont été considérées. En
particulier, ces auteurs ont trouvé que les coefficients de diffusion varient en fonction de la
température en suivant la loi d'Arrhenius (figure 1.30). Dhakal et al. [154] ont trouvé que la cinétique
d’absorption d’eau des composites chanvre-polyester immergés dans I’eau a une température de 25°C
obéit a la loi de Fick. En passant a la température d’ébullition, le comportement est devenu non-Fickien
(figure 1.27). De plus, la masse a saturation et le coefficient de diffusion croissent avec la température.
Ce changement de comportement diffusif a été attribué au développement de microfissures au sein
des composites conduisant a accélérer le processus de diffusion. Un effet similaire a été rapporté par
Scida et al. [162] sur des composites lin-époxyde exposés a un vieillissement hygrothermique de 90%
HR a 20 °C et 40 °C (figure 1.31). De ces résultats, il apparait qu’a température ambiante, I'absorption
d'eau dans les composites a renfort naturel peut étre prédite correctement par le modele de Fick. Pour
des températures plus élevées, |'apparition précoce et accélérée d’endommagements, dus a des
mécanismes physiques comme le gonflement ou chimiques tels que I'hydrolyse (rupture des chaines
moléculaires), peut entrainer un processus d’absorption plus complexe [163-165]. L'effet de la
température sur les parametres de diffusion de quelques matériaux composites a fibres naturelles est

résumé dans le tableau 1.13.
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Figure 1.30: Variation des coefficients de diffusion selon la loi d’Arrhenius pour les composites fibres
de coco-polypropyléne [153]
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Figure 1.31: Courbes d’absorption des composites lin-époxyde soumis a un vieillissement
hygrothermique de 90% HR a 20 °C et 40 °C [162]

Tableau 1.13: Influence de la température du vieillissement sur les paramétres de diffusion de
quelques matériaux a fibres naturelles comparés a un matériau a fibre de verre.

Matrice Fibre  Tauxdefibres T(°C) D(mm?%/s) Mo (%) Conditionnement Réf
23 1,10 107 3,50
Polyester Verre 65% 50 4:50 10° 3:75 Immersion dans 'eau  [161]
23 10,90 107 -
PP Coco 30% 50 39,30 107 - Immersion dans 'eau  [153]
70 111,8 107 -

25 4,36 103 10,97

Polyester Chanvre 26% 100 67,0010% 13,53 Immersion dans I'eau  [154]
28 3,62 108 -
PP Sisal 30% 50 5,58 108 - Immersion dans I'eau  [152]
70 6,86 10 -
-7
Epoxyde Lin 44% 20 >,55 10 4,10 90% HR [162]

40 10,97 107 6,94

T : Température de conditionnement

Influence des traitements chimiques et physiques de la fibre naturelle

La nature hydrophile des fibres naturelles et leur faible adhérence avec les matrices polymeéres
laisse des vides autour des fibres conduisant ainsi a une absorption d'eau plus élevée, ce qui entraine
des changements dimensionnels et une perte des propriétés mécaniques [166]. Afin de palier a ce
probleme, quelques auteurs ont analysé I'effet des traitements chimiques et physiques de la fibre sur
le comportement diffusif des composites a renfort naturel [129, 155, 156, 167, 168, 169, 170, 171].
Des traitements au silane (Si) et au styréne (S) ont été appliqués sur des fibres de lin par Alix et al. [167]
afin d'améliorer la résistance a I'humidité des composites lin-polyester vieillis parimmersion dans |'eau
distillée a 20 °C. Apres traitement, I'effet barriere contre les molécules d’eau a augmenté (figure 1.32).

Ceci a été expliqué par la réduction de la solubilité et la diffusivité de I'eau dans les composites a fibres
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traitées. La présence des molécules de styréne augmente la résistance a I’lhumidité des fibres traitées
et leur compatibilité avec la matrice. Dans le cas des composites traités au silane, la réduction de la
diffusivité de I'eau est liée beaucoup plus a I'amélioration de la qualité de I'interface fibre-matrice
[168]. Ceci signifie que la surface des fibres a été modifiée en réduisant la taille des pores des parois

cellulaires et en désactivant les fonctionnalités des groupements hydroxyles [169].

D’autres travaux ont montré que |'ajout des agents de couplage rend l'absorption d'eau plus difficile
grace a 'amélioration de I'adhérence interfaciale entre les matrices polymeéres et les fibres naturelles,
en induisant moins d'hydrophilie [152, 156]. La modification des fibres naturelles par le procédé
d'alcalisation peut aussi réduire |'absorption d'humidité [129]. L'hydroxyde de potassium (KOH) ou
I'hydroxyde de sodium (NaOH) sont fréquemment utilisés pour éliminer les groupes hydroxyles de la
cellulose et diminuer ses liaisons hydrogene aux molécules d'eau. lls permettent de dissoudre
également les hémicelluloses (la partie la plus hydrophile de la fibre naturelle [129]), réduisant ainsi la

capacité des fibres a absorber I'humidité [1].
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Figure 1.32: Courbes d’absorption des composites lin-polyester traités et non traités soumis a un
vieillissement par immersion dans I’eau distillée a 20 °C [167]

Autres facteurs influengant la diffusion

En plus des parameétres détaillés ci-avant, d’autres facteurs, comme la nature du solvant et le
procédé de fabrication, peuvent aussi affecter le processus de diffusion des composites a fibres
naturelles. L'effet de la nature du solvant sur le comportement de diffusion du composite jute-
polyester a été analysé par Akil et al. [172]. Il s’agit d’un vieillissement par immersion totale dans I'eau
distillée, dans I'eau de mer et dans une solution acide a température ambiante. Les courbes
d’absorption d'eau ont montré que le matériau étudié suit un comportement pseudo-Fickien qui

n’atteint jamais I'équilibre. Les auteurs ont constaté que le coefficient de diffusion ainsi que la teneur
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maximale en eau dans le cas des éprouvettes immergées dans I'eau distillée sont supérieurs a ceux
des éprouvettes immergées dans la solution acide et I'eau de mer en raison de la présence des

molécules de sel (tableau 1.14).

Le procédé de fabrication peut aussi influer sur la cinétique d’absorption d’eau [104, 160]. Par
exemple, Sreekumar et al. [160] ont montré que pour les composites sisal-polyester, la masse d’eau
absorbée par les composites fabriqués par RTM (Resin Transfer Moulding) est plus faible que celle des
composites élaborés par moulage en compression. Le procédé RTM entraine moins de porosités et de
contraintes internes. Par ailleurs, Le Duigou et al. [104] ont constaté que la cinétique de diffusion d’eau
n‘est pas notablement influencée par le procédé de fabrication (injection, film stacking) des
biocomposites lin-PLA totalement immergés dans I'’eau de mer (figure 1.33). Pour une teneur en fibres
globalement identique, la prise d’eau du composite fabriqué par film stacking atteint la saturation plus
rapidement que le composite fabriqué par injection. Ceci peut étre di au fait que les bords des
échantillons composites fabriqués par film stacking ont été découpés par usinage, ce qui signifie qu’il
y a des fibres directement exposées a I’eau. Ainsi, les molécules d’eau peuvent diffuser par capillarité.
Par contre, les échantillons injectés sont completement recouverts d'une mince couche de PLA qui agit

comme une barriére a I'eau et protege les fibres.

Tableau 1.14: Influence de la nature du solvant sur les parameétres de diffusion du composite jute-
polyester [172].

Eau distillée Eau salée Solution acide
D (mm?/s) 6,54x10° 4,84x10°® 5,93x10°
M (%) 10,71 10,25 10,34

12

10 1

;4

}ﬁfﬁ;@@r-zﬁm@ﬁﬂ

Water uptake (%)

—8— Injection 20°C
- Injection 40°C
—o— Film stacking 20°C
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Figure 1.33: Comportement d’absorption a 20 et 40°C des biocomposites lin-PLA fabriqués par
injection et film stacking [104]
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Pour ce qui nous concerne, nous étudierons dans le chapitre 3 I'influence de plusieurs paramétres
géométriques sur la cinétique de diffusion a I'instar de I'épaisseur, I'angle d’orientation des fibres de

lin et les dimensions des échantillons composites.

5.2.3. Influence de I’lhumidité sur les propriétés mécaniques

Plusieurs travaux de recherche se sont intéressés a |'étude de I’évolution des propriétés
mécaniques des composites a fibres naturelles dans des milieux humides [7, 40, 64, 104, 106, 148, 152-
154, 162, 170, 172-175]. lls ont montré que ces matériaux perdent progressivement leurs propriétés
élastiques et a la rupture lorsqu’ils sont exposés a un environnement humide, ce qui réduit
sensiblement leur durabilité. Cette perte des propriétés mécaniques a souvent été liée aux molécules
d’eau qui se diffusent a lI'intérieur de ces matériaux via l'interface fibre-matrice, les porosités, les
microfissures et les microcavités présentes entre les chaines moléculaires des polymeres [26]. Elle peut
également étre liée aux molécules d’eau qui se diffusent a travers les fibres elles-mémes [104, 106,
170, 173, 176, 177] a cause d’abord de leur constitution chimique contenant de nombreux
groupements hydroxyles (-OH), et ensuite de leur morphologie tubulaire contenant une partie creuse
au milieu (lumen) [149]. Par conséquent, les molécules d’eau peuvent agir comme agent plastifiant de
la matrice et méme des fibres végétales [172]. Elles peuvent également engendrer un gonflement des
fibres et un changement dimensionnel des composites [129, 172]. La différence de gonflement entre
les fibres et la matrice entraine une concentration trés élevée des contraintes au niveau de l'interface
fibre-matrice, ce qui conduit a des microfissurations et a I'hydrolyse de la matrice [7, 170, 175, 178], a
une décohésion interfaciale [7, 104, 106, 148, 152, 154, 173-175] et a un délaminage entre les plis des
composites [129, 154].

Le tableau 1.15 récapitule l'influence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés
mécaniques de plusieurs matériaux composites a fibres naturelles. D’apres ce tableau, il s’avére que
le nombre des travaux concernant |'effet du vieillissement hygrothermique sur 'endommagement
mécanique, d{ a la perte de rigidité durant les essais cycliques de charge-décharge, est limité. A cet
effet, nous nous sommes intéressés (chapitre 4 de la présente étude) a I'analyse de I'impact du
vieillissement dans I'eau sur la perte de rigidité des composites a fibres de lin au cours des cycles de
charge-décharge. L'activité acoustique enregistrée durant ces essais sera également analysée afin
d’étudier I'avenement et I'évolution des endommagements microstructuraux au cours des cycles de

chargement.
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Tableau 1.15: Effet du vieillissement hygrothermique sur les propriétés mécaniques de quelques
composites a fibres naturelles.

Architecture/

Matériau o Conditions de Modeéle de Tests mécaniques Evolution des R&f
Procédé de Vieillissement diffusion effectués propriétés mécaniques
fabrication

. -Diminution du module
Immersion dans - N
, s et de la résistance a la
I'eau distillée, .
) flexion et de
I’eau de mer et .
Jute- Fibres longues dans une Comportement Flexion et compression (172]
Polyester  (roving)/Pultrusion solution acide pseudo-Fickien compression -Augmentation de la
. déformation a la
Température .
. rupture en flexion et en
ambiante ;
compression
X -Diminution du module
Immersion dans de la rési 31
Fibres courtes et Veau de mer et de la résistance a la
. mats de Comportement . traction
Lin-PLA ) . Température de p X Traction [104]
fibres/injection et p Fickien -Augmentation de la
: ; 4, 20, 40, 60 et . I
film stacking ! ;30 °‘C déformation a la
rupture en traction
-Diminution du module
. et de la résistance a la
Immersion dans .
) traction
Fibres courtes eau de mer Comportement Traction et charge- i
Lin-PLA o Température port décharge en -Augmentation de la [106]
/injection p Fickien : déformation a la
varie entre 8 et traction
. rupture et de
19°C ,
'endommagement
mécanique
Immersion dans Lo
. ) Diminution du module
Fibre de I'eau . . S
. - PRI - Nanoindentation de rigidité et de la [173]
lin déminéralisée a dureté
23°C
Sisal, . L
. Immersion dans Diminution du module,
coco, Fibres courtes ) s L
R L’eau distillée Comportement ) de la résistance et de la
Luffa, /Compression a , . Traction , L [153]
Température 23, Fickien déformation a la
cellulose- chaud o .
PP 50 et 70°C rupture en traction
Fibres courtes Immersion dans Diminution du module
Kenaf- , . Comportement . . N
/Moulage au I’eau de robinet L Flexion et de la résistance a la [174]
Polyester N o Fickien )
contact a25et50°C flexion
-Diminution de module
Immersion dans Comportement et de résistance en
Mats de eau 3 Fickien a traction et en flexion
Chanvre- fibres/Moulage en température température Traction et flexion : [154]
Polyester contact et par P . P -Augmentation de la
. ambiante et a ambiante et non déformation 3 la
compression . s o
100°C Fickien a 100°C rupture de traction et
de flexion
-Diminution du module
Immersion dans et de la résistance a la
. Tissu N .
Lin- o 'eau a Comportement . traction
d UD/Compression a ! icki Traction [64]
Epoxyde chaud tempgrature Fickien -Augmentation de la
ambiante déformation a la
rupture en traction
-Diminution du module
Humidité relative et de la résistance a la
. Tissu d o ;
Lin- o e 90% Comportement ) traction
d UD/Compression a p ki Traction [162]
Epoxyde chaud Température de Fickien -Augmentation de la

20 et 40°C

déformation a la
rupture en traction
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Humidité relative

Bambou- Fibre unitaire de T
amboou balmboL:J (|13|0 mm) de 40, 50, 60, 70, Test de Diminution de la
Vinyl enchassée dans la 80 et 90% - déchaussement de résistance interfaciale [148]
ester résine Température de la microgoutte au cisaillement
20°C
Fibres courtes/ o
Bambou- ; Immersion dans Comportement Diminution du module
Melangg et . Peau ; ;5°C I?ickien Traction et flexion et delarésistanceala  [170]
PP compression a traction et a la flexion
chaud
Fibres courtes/
Sisal- . Immersion dans Comportement Diminution du module
Melangg et . I'eau distillée a Fpickien Traction et de la résistance a la [152]
PP compression a 28, 50 et 70°C traction
chaud
-Diminution du module
élastique dynamique
Fibres courtes/ Immersion dans Comportement Tests d ; -Diminution de la
. , N . ynamiques,
Lin-PLA o I'eaua 20, 35 et Fickien et pseudo- Traction résistance a la traction  [175]
Injection 50°C Fickien

et diminution de la
déformation a la
rupture

5.3. Analyse par élément finis du comportement hygro-mécanique

La caractérisation expérimentale permet effectivement de suivre I’évolution des propriétés
mécaniques des composites a fibres de lin au cours de leur vieillissement dans un milieu humide. Elle
permet aussi la détermination des mécanismes de dégradation dus a la diffusion d’eau au sein de ces
composites. Néanmoins, vu la taille réduite des fibres de lin et la variabilité de leurs propriétés
physiques, diffusives et mécaniques, la caractérisation expérimentale n'est pas toujours évidente
notamment lorsqu’il s’agit de déterminer leurs propriétés diffusives, leur gonflement et
particulierement les contraintes internes qui peuvent étre ainsi générées au sein des composites. A
cet effet, la modélisation par éléments finis prend sa place pour prédire, en se rapprochant au mieux
des conditions réelles d’utilisation, le comportement diffusif et hygro-mécanique des composites a
fibres de lin et de leurs constituants. L'outil « modélisation » pourraient ainsi enrichir un espace

d’interprétation laissé parfois orphelin par I'expérimentation.

Dans la littérature, de nombreux auteurs ont modélisé le comportement diffusif des matériaux
composites notamment a fibres usuelles en utilisant la méthode des éléments finis. La loi de diffusion
la plus généralement utilisée est basée sur le modele de Fick 3D [179, 180, 181] et 2D [180, 182-184].
La loi de Langmuir est rarement utilisée [185-187]. De plus, contrairement aux études basées sur
I'hypothése d’'un matériau homogene [179-181, 184, 188], d’autres travaux se sont rapprochés
beaucoup plus de la réalité en modélisant les fibres et la matrice [182, 183, 185, 189-192], et méme
I'interphase entre les fibres et la matrice pour mieux refléter I’'hétérogénéité du matériau composite

[189, 190, 193]. Toutefois, les composites concernés par ce type d’analyse numérique sont souvent
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des polymeres renforcés par des fibres usuelles [179-186, 188-200], et peu d'études se sont

intéressées aux composites a renfort naturel [187, 201, 202].

Généralement, I'absorption d’eau est accompagnée par un gonflement des matériaux composites,
ce qui provoque la création de contraintes internes dues au gonflement différentiel entre la matrice
et les fibres. En effet, dans le cas des composites a fibres synthétiques, les renforts hydrophobes
empéchent la résine hydrophile de gonfler, ce qui crée des contraintes internes [189]. Dans le cas des
composites a fibres naturelles, les renforts sont généralement plus hydrophiles que la matrice, ce qui
peut générer des contraintes internes plus accentuées que celles engendrées dans le cas des
composites a fibres synthétiques. Ces contraintes internes peuvent ensuite étre responsables d’un
endommagement du matériau composite qui perd en conséquence une partie de ses propriétés
mécaniques initiales [192]. A cet effet, plusieurs travaux se sont intéressés a la modélisation
numérique par éléments finis de I'effet de I'absorption d’eau sur I’état de contraintes internes et des
endommagements qui peuvent avoir lieu a I'intérieur des matériaux composites a fibres synthétiques
[185, 188, 189 190-192, 194]. D’autres études se sont intéressées a la modélisation analytique et
numérique multiéchelles du comportement mécanique des composites soumis a des sollicitations

hygro-mécaniques [185, 195-198, 193].

Le tableau 1.16 résume plusieurs travaux ayant trait avec la modélisation du comportement diffusif
des composites a fibres synthétiques et naturelles. A ce propos et eu égard au faible nombre de travaux
sur les composites a renfort naturel, nous nous sommes attachés (chapitre 5 de la présente étude) a
modéliser le comportement diffusif des composites a fibres de lin ainsi que les contraintes internes qui
peuvent étre générées, en tenant compte de I'hétérogénéité des matériaux.

Tableau 1.16: Résumé de plusieurs étude de modélisation du comportement hygro-élastique des
composites a fibres synthétiques et naturelles.

Contraintes

. . . Architecture Modele de Conditions de K Référence
Fibre Résine L. cee - A internes
/géométrie diffusion Vieillissement . s
maximales

Distributions
aléatoires et Humidité relative de 50 et

Carbone Epoxyde réguliéres Fick (2D) 85% Température de 40 30 MPa [189, 190]

(hexagonale) de et 85°C
fibres UD

Distributions
aléatoires et

réguliéres de fibres . Immersion a 70°C dans
Verre Epoxyde UD + Prise en Fick (20) I’eau déminéralisée 18 MPa [191]
compte de
I'interphase

Distributions
aléatoires et
réguliéres de fibres
ub

Humidité + chargement
Fick (2D) en traction sous des 50 MPa [192]
conditions isothermiques

Verre Epoxyde
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Arrangements Fick et Immersion dans I'eau de
Carbone Epoxyde , r‘egl‘Jllers Langmuir mer.a température 110 MPa [185]
, verre (périodiques) et (2D) ambiante autour de
aléatoires 23.5°C
Matériau
R . | ion a 25°C et 85°C
Verre Polyester homogeéne (plaque Fick (2D) mmer5|o’n @ . _e ) 300 MPa [188]
o, dans I'eau distillée
de fine épaisseur
Distributions .
o Fick et .o
aléatoires (sans . Immersion a 70°C dans
Verre Epoxyde Langmuir ) e, - [182]
contact entre les (2D) I'eau déminéralisée
fibres UD) et réelle
Distributions
aléatoires et Immersion a 70°C dans
Vi E d s X Fick (2D , - 183
erre poxyde réguliéres des fibres ick (20) I’eau déminéralisée [183]
ubD
Immersion dans |'eau
Distributi cell Dé 200
Carbone Epoxyde st u lon reetle Fick (2D) douce et de mer cpasse [193]
des fibres UD , R MPa
Température de 50°C
Epoxyde,
polyester, Matériau . Humidité relative de 80%
Vi Fick (3D - 17
erre ester homogéne ick (30) Température de 50°C [179]
vinylique
Immersion dans |'eau
Matériau Fick (2D et Humidité relative de 50 et
Verre Epoxyde homogéne 3D) 96% - [180]
g Température de 20 et
40°C
Immersion dans l'eau
Verre, Polymére Matéri‘au Fick (2D) distillée e'F !’gau de mer i [184]
carbone homogéne artificielle
Température de 71°C
Fick (1D+ . ,
rocessUS Immersion dans |'eau
Matériau P de Humidité relative de 50 et
Verre Polyester N . 96% - [181]
homogéne relaxation ,
des Température de 20 et
R 40°C
polymeres
Matériau Lanemuir Immersion dans l'eau
- Epoxyde homogéne (§D) Température de 20, 40, [186]
& 60 and 70°C
Lin Matériau Fick et Immersion dans 'eau
(fibres PLA homogéne Langmuir Température de 20, 35, - [187]
courtes) J (2D) 50°C
Lin Distributions réelles Immersion dans I'eau
(fibres Polyester . Fick (2D) Température de 20, 50, - [201]
des fibres UD .
longues) 70°C
Géométrie sous
forme
d’assemblage de
i
conccgr\l:r?;is ot Humidité relative de 33,
Fibre d . o . 50 et 759
! r.e € Polyester une géométrie Fick (2D) . € % . - [202]
lin , . Température ambiante
réelle pour la fibre N
. (19-22°C)
de lin.
Matériau
homogéne pour le
composite

62



6. Conclusion

Il ressort de cette revue bibliographique non exhaustive de nombreux avantages associés a
I"utilisation de la fibre de lin comme renfort des matrices thermodurcissables, thermoplastiques ou
biopolymeres. Ces fibres possédent les propriétés mécaniques les plus élevées parmi les autres fibres
végétales et des propriétés spécifiques comparables a celles du verre, qui est le renfort composite le
plus couramment utilisé.

Les travaux pléthoriques associés a la caractérisation mécanique des composites a fibres de lin ont
pour la plupart trait a I'étude de I'influence de plusieurs paramétres comme la teneur en fibres, les
traitements physiques ou chimiques, I’ajout d’agents comptabilisants ou plastifiants, le procédé et les
conditions de mise en ceuvre ou le recyclage. D’autres auteurs ont focalisé leurs études sur la
caractérisation microscopique, voire nanoscopique, de I'adhérence et de I'interface fibre-matrice. Ces
travaux ont unanimement montré l'intérét des composites a fibres de lin dans divers domaines
d’applications, notamment celui de I'automobile, grace particulierement a leurs propriétés
mécaniques spécifiques intéressantes. A cela s’ajoute I'aspect environnemental et écologique de ces
matériaux. Toutefois, leur faible résistance a I’humidité reste la principale entrave au développement
de ces nouveaux matériaux. En effet, les travaux qui ont été menés jusqu’ici sur le vieillissement
humide de ces matériaux montrent des pertes considérables de leurs propriétés mécaniques en raison
principalement de la nature hydrophile des fibres de lin.

D’autre part, les études relatives a la modélisation numérique par éléments finis de la diffusion
d’eau ont mis en exergue I'ampleur des contraintes internes engendrées par la prise d’eau et le
gonflement différentiel entre les fibres et la matrice. Ceci peut induire ainsi des endommagements
microstructuraux et une chute des propriétés mécaniques de ces matériaux composites. Il est a noter
cependant qu’en matiere de modélisation par éléments finis de la diffusion d’eau et des contraintes
internes engendrées, la littérature a essentiellement concerné les composites a fibres usuelles. Tres

peu de travaux existent en effet la modélisation appliquée aux composites a renforts naturels.
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CHAPITRE Il
CARACTERISATION MECANIQUE DES MATERIAUX ETUDIES
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1. Introduction

Les composites a fibres naturelles ont une rigidité spécifique comparable a celle des composites a
fibres de verre [23, 203, 204]. Cet avantage a motivé plusieurs travaux de recherche a étudier leurs
propriétés mécaniques [104, 162, 175, 203-209]. Par ailleurs, ces composites sont généralement
associés a des résines thermodurcissables [162, 203-205, 210] ou des résines thermoplastiques [206-
208, 211, 212]. Des biopolymeéres issus de ressources renouvelables ont été aussi récemment utilisés
comme matrices de composites a fibres de lin [104, 106, 173, 175, 187, 209, 213, 214]. Les composites
a matrices thermodurcissables renforcées par des fibres naturelles sont généralement prisés en raison
de leurs propriétés mécaniques relativement élevées, tandis que ceux a matrices thermoplastiques
sont principalement exploités pour leur recyclabilité. Quant aux composites a base de biopolyméres,
ils sont utilisés du fait de leur biodégradabilité et leurs propriétés mécaniques comparables aux autres
composites a fibres naturelles. Toutefois, le choix entre ces trois catégories de composites exige une

analyse plus approfondie de leur comportement mécanique.

C'est dans ce contexte que se situe I'objectif de ce chapitre. Il s’agit de mener une étude
comparative en termes des propriétés mécaniques de ces matériaux composites. Les résines a base de
biopolymeres sont proposées dans I'optique de trouver une alternative aux matrices a ressources
fossiles et faire face aux enjeux et défis environnementaux actuels. Dans ce qui suit, nous présentons
d’abord les matériaux de I'étude et leurs constituants de base (matrices et renfort). Ensuite, une
caractérisation statique est menée sur les matériaux proposés afin d’en sélectionner les plus
performants en termes de leurs propriétés élastiques et a la rupture. Enfin, les composites sélectionnés
seront davantage étudiés en terme de leur vieillissement ainsi que son impact sur leurs propriétés

mécaniques en traction monotone et en charge-décharge.

2. Présentation des constituants

2.1. Résines

Pour ces travaux de thése, nous avons utilisé une résine thermodurcissable, une résine
thermoplastique recyclable et deux mélanges de trois biopolymeéres PLA (Poly acide lactique), PHBV

(Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)) et PBS (polybutylene succinate).

2.1.1. Larésine thermodurcissable

La résine thermodurcissable utilisée est une résine époxyde de type SR 8100 associée au durcisseur
SD 8822. Ces deux produits sont commercialisés par la société SICOMIN. La résine SR 8100 présente

les caractéristiques suivantes :
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- Hautes performances mécaniques,
- Trés faible viscosité,
- Développée spécialement pour I'injection a basse pression et I'infusion,

- Résistance a la température.

Les cycles de polymérisation proposés par le fabricant consistent d’abord a effectuer une
réticulation de 24 heures a température ambiante suivie d’une deuxiéme de 24 heures a 40°C ou de
16 heures a 60°C. Ces cycles de polymérisation permettent d’obtenir une réticulation complete du
mélange résine-durcisseur. Le tableau 2.1 résume les propriétés physiques et mécaniques de cette

résine pour un cycle de 24 heures suivi de 24 heures a 40°C.

2.1.2. Larésine thermoplastique

Récemment commercialisée par la société ARKEMA, I'Elium est une résine thermoplastique liquide
a température ambiante. Selon son fournisseur, il s’agit d’'une résine acrylique a basse viscosité et dont
son nom commercial est « Elium 150 ». Sa polymérisation est initiée en utilisant le peroxyde (Luperox
A40FP-EZ9). Cette résine a été choisie dans ces travaux de these pour sa nature thermoplastique post-
formable et recyclable. De plus, sa mise en ceuvre est simple selon des procédés identiques a ceux
utilisés avec les résines thermodurcissables, et elle présente des propriétés mécaniques similaires aux

résines époxydes. Ses principales propriétés sont les suivantes :

- Se préte a des formes de design complexes,

- S’adapte a des technologies de transformations classiques de résines thermodurcissables (Resin
Transfer Moulding, Infusion),

- Exempte de styréne contrairement aux polyesters insaturés,

- Satransformation a température ambiante.

Les propriétés physiques et mécaniques de I’Elium 150 sont données dans le tableau 2.2.

2.1.3. Les résines biopolymeéres

Les mélanges de biopolymeres réalisés dans ces travaux sont composés de PLA (Poly acide lactique),
PHBV (Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)) et PBS (poly butylene succinate). Ces trois
matériaux sont commercialisés par la société NATUREPLAST sous les références commerciales PLIOO5,
PHIOO03 et PBIO03. Le PLA est un polymeére thermoplastique issu de ressources végétales renouvelables,
et il est certifié compostable selon les normes NF EN 13432:2000. Le PHBV est aussi un
thermoplastique biodégradable et industriellement compostable selon la norme ASTM D6400. Le

biopolyester PBS est un thermoplastique 100 % biodégradable et compostable selon les normes
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européennes. Les propriétés physiques, thermiques et mécaniques de ces trois biopolymeres sont

récapitulées dans le tableau 2.3.

Tableau 2.1: Propriétés de la résine époxyde (données du fabricant).

Epoxyde SR 8100/ SD

Propriétés 8822 Normes
Masse volumique (kg/m?3) 1158 NF EN ISO 2811-1
Viscosité a 20° (M.Pa.s) 390+100 NF EN 1SO 2811-1
Température de Transition vitreuse (°C) 66 ISO 11357-2 : 1900
Module d’Young (MPa) 3000
Résistance maximale en traction (MPa) 70
Résistance a la rupture en traction (MPa) 63 NFT51-034
Allongement a la rupture en traction (%) 3,8
Tableau 2.2: Propriétés de la résine Elium (données du fabricant).
Propriétés EIiumAZZ(I):F/)ELZugperox Normes
Masse volumique (kg/m?3) 1190 ISO 1183
Température de service maximum en continu
°C) 85 /
Température de fléchissement sous charge (°C) 109 ISO 75/A
Module d’Young (MPa) 3300
Résistance maximale en traction (MPa) 76 ISO 527
Allongement a la rupture en traction (%) 6
Tableau 2.3: Propriétés des biopolyméres PLA, PHBV et PBS (données du fabricant).
Propriétés PLA PHBV PBS Normes
Masse volumique (kg/m?3) 1250 1250 1260 ISO 1183
Propriété optique Transparent Opaque Opaque /
Température de fusion (°C) 170-180 145-150 110-120 /
Température de dégradation (°C) / 180 / /
Contrainte de traction a la rupture (MPa) 60 33 30 ISO 527
Module d’Young (GPa) 3,5 2,8-3,5 0,73 ISO 527
Allongement en traction a la rupture (%) 4,2 4,0 330 ISO 527
Module de flexion (GPa) 3,4 3,5-4,1 0,60 ISO 178
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2.2. Fibres

Pour les renforts fibreux, notre choix s’est porté sur les fibres de lin en raison de leurs excellentes
propriétés mécaniques alliant rigidité, résistance et légereté. A cela, s’ajoute le fait qu’elles sont

largement disponibles en France.

Les fibres de lin utilisées pour cette étude sont fournies sous formes de tissus a armature sergé 2/2
(figure 2.1). Ce choix de tissu bidirectionnel est motivé par les nombreux avantages qu’offre ce type
de renfort a savoir : une meilleure résistance au délaminage, des propriétés mécaniques intéressantes
dans le sens transverse, une tolérance a I'endommagement grace au tissage des fibres et une épaisseur
réguliére grace au maintien latéral des fibres. Ce renfort nous a été fourni par le groupe DEPESTELE.

Les caractéristiques physiques et mécaniques de ce renfort sont résumées dans le tableau 2.4.

(a) (b)

Figure 2.1: a) Tissus a renfort sergé de lin. b) Armure sergé 2/2

Tableau 2.4: Caractéristiques physiques et mécaniques des renforts de lin.

Caractéristiques physiques

Masse surfacique (g/m?) Masse volumique (kg/m?3) Référence

330 1450 Fabricant

Caractéristiques mécaniques

Module de rigidité

(GPa) Contrainte a la rupture (MPa)  Allongement a la rupture (%) Référence

12-85 600-2000 1-4 [3]

3. Mise en ceuvre des matériaux composites

Deux procédés de mise en ceuvre ont été utilisés pour élaborer les matériaux composites de cette

étude doctorale. Ces procédés sont : I'infusion sous vide et la technique connue sous le nom de « film
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stacking ». La technique de I'infusion sous vide a été utilisée pour fabriquer les composites lin-époxyde
et lin-Elium tandis que la technique de « film stacking» a été considérée pour élaborer les
biocomposites constitués des mélanges des biopolymeéres renforcés par des fibres de lin. La mise en

ceuvre des composites de I'étude est détaillée dans les deux paragraphes suivants.

3.1. Infusion sous vide

L'infusion d’une résine consiste a faire passer celle-ci a travers I'épaisseur d’un empilement de
tissus secs. L'écoulement de la résine est engendré par une dépression crée a 'aide d’'une pompe a
vide. La préforme composée de tissus de lin est drapée sur un moule rigide et étanche. Ensuite, un
tissu d’arrachage est placé sur cette préforme pour faciliter son démoulage apres durcissement. Enfin,
un tissu drainant et un tissu micro-perforé sont déposés au-dessus du tissu d’arrachage afin
d’améliorer la répartition de la résine et favoriser son écoulement. L’étanchéité de la préforme est
assurée par une bache a vide qui recouvre I'ensemble (figure 2.2). L'aspiration de la résine est assurée
également par d’autres matériels (raccords, robinets d’arrét en plastique, serpentin flexible, gaine

pour recouvrement du serpentin et tuyaux de différents diamétres).

Les principaux parametres utilisés lors de I'infusion des composites lin-époxyde et lin-Elium sont

résumés dans le tableau 2.5.

Biche a vide

Tissu dramant

Tissu d’arrachage

Préforme
=
=.2
Joint d’étanchéité ==
=35 Pompe
Moule avide

EE

Figure 2.2: Principe de la technique de I'infusion sous vide
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Tableau 2.5: Parameétres du procédé d’infusion utilisés dans ce travail.

Nature de la préforme 04 plis de tissus de fibres de lin
Dimensions des plaques infusées 300x400mm

Pression d’aspiration 0,6 bar

Nombre de points d’aspiration 01

Nombre de points d’injection 01

Température du procédé Température ambiante

Afin de déterminer la fraction volumique des fibres de lin et le taux de porosités des composites
lin-Elium et lin-époxyde, des échantillons de forme carrée 20mmx20mm ont été découpés dans les
plagues composites. La fraction volumique des fibres Vs et porosité V, sont obtenues a partir de la
masse de I'échantillon M, la masse des fibres M, les masses volumiques des fibres pr et des matrices

pm [162]. Vs et V, sont déterminées a partir des expressions suivantes :

V, = 1 (2.1)
1+ ( f)( )
f
np
= M. NPe 1T (2.2)
Iprhppm hp pm pf

ou PP, wP et h” sont les dimensions de I’échantillon composite (longueur, largeur et épaisseur), ps est la

densité surfacique du tissu du lin, et n® est le nombre total de plis.

Le tableau 2.6 résume les fractions volumiques des fibres et le taux de porosités des composites

lin-Elium et lin-époxyde.

Tableau 2.6: Fractions volumiques des fibres et des porosités des composites lin-Elium et lin-
époxyde.

Matériau Lin-Elium Lin-époxyde
Vs (%) 37,10+1,28 32,00+1,13
Ve (%) 4,99+0,32 6,11+0,54

Nous remarquons que la fraction volumique des fibres du composite lin-Elium est supérieure a celle
du stratifié lin-époxyde avec également un taux de porosité moins élevé. Ceci est probablement lié a
la différence de viscosité entre les résines Elium et époxyde conduisant a des vitesses d’infusion
différentes (figure 2.3). En effet, le composite lin-Elium présente un faible temps d’infusion (figure
2.3a) et une grande vitesse d’écoulement (figure 2.3b) en comparaison avec le composite lin-époxyde.
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Ceci peut étre expliqué par la faible viscosité de la résine Elium par rapport a I'’époxyde conformément
a la loi de Darcy comme rapporté par Kepnang [215], George [216] et Wang et al. [217]. En outre, les
porosités apparaissent pendant I'écoulement de la résine avec un aspect macroscopique lorsque la
vitesse d'écoulement est faible [218], et un aspect microscopique pour des vitesses d'écoulement plus
élevées [215]. Par conséquent, la résine Elium semble étre mieux adaptée au procédé d'infusion sous

vide que la résine époxyde.
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Figure 2.3: Evolution des parametres d’infusion: a) temps d’infusion et b) vitesse d’infusion

3.2. Film Stacking

Dans cette étude, deux mélanges ternaires A et B a base de biopolymeres (PLA, PHBV et PBS) ont
été réalisés. Le mélange A est composé de 30% PLA, 60% PHBV et 10% PBS alors que le mélange B est
constitué de 60% PLA, 10% PHBV et 30% PBS. Il convient de noter que ces deux mélanges ont été
choisis en se basant sur plusieurs travaux de la littérature [43-63]. Comparé a leurs constituants de
base, Zhang et al. [63] ont montré que ces deux mélanges présentent un excellent équilibre en termes

de propriétés thermomécaniques et dynamiques.

Pour élaborer les mélanges A et B, les trois biopolymeres ont été séchés pendant 4h a une
température de 70°C puis mélangés et extrudés sous forme de compounds. Ensuite, des films minces
composés des deux mélanges ont été réalisés a I'aide d’une extrudeuse de type BX25. Les paramétres

de réglage de cette extrudeuse sont donnés dans le tableau 2.7.

Les films réalisés ont été d’abord découpés et déposer d’'une maniére alternée entre les plis de lin
comme illustré sur la figure 2.4. Ensuite, I'empilement global a été pressé a chaud pour obtenir les

plagues composites. Il est intéressant de noter que plusieurs essais ont été effectués pour trouver les
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parametres optimaux de la mise en ceuvre. La figure 2.5 montre le cycle température-pression
appliqué pour élaborer les biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B. La fraction volumique des

fibres et le taux de porosités des deux biocomposites sont reportés dans le tableau 2.8.

Tableau 2.7: Parameétres de réglage de I’extrudeuse.

Largeur des feuilles extrudées 250 2300 mm
Températures des zones 1 a 11

- s 180-180-180-185-185-185-185-185-190-190-190°C
(Trémie vers filiere)

Vitesse de rotation de la vis 150 tr/min
Réglage tirage 17 Hz
Epaisseur des feuilles extrudées 0,5 mm
Réglage calandre 6 Hz
Température calandre 15°C
Tissu de fibres
A, >

Découpage des
films de mélange

chaud

Plaque composite

Figure 2.4: Principe de la technique de «film stacking»
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Figure 2.5: Parameétres de mise en ceuvre par la technique de «film stacking»
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Tableau 2.8: Fractions volumiques des fibres et des porosités des biocomposites.

Matériau Lin-Mélange A Lin-Mélange B
Vs (%) 46,27+1,08 43,27+0,99
Vp (%) 3,87+1,53 3,27+1,64

4. Caractérisation mécanique des matériaux étudiés

Afin de caractériser les matériaux présentés précédemment, des essais de traction ont été réalisés
a température ambiante selon la norme ASTM D3039-76 en utilisant une machine universelle de
traction de type Instron. Cette machine est dotée de deux extensomeétres pour mesurer les
déformations longitudinale et transversale (figure 2.6).

Pour caractériser les matrices Elium et époxyde, le procédé par coulée de résine (resin casting) a
été utilisé pour élaborer des échantillons en forme haltére (figure 2.7b). S’agissant des biopolymeres
PLA, PHBV et PBS, des éprouvettes de mémes dimensions ont été fabriquées par injection. Enfin, les
éprouvettes composées des mélanges A et B ont été découpées a partir des films extrudés.

Pour caractériser les matériaux composites de I'étude, des éprouvettes de forme rectangulaire ont
été découpées, selon la norme ASTM D3039-76, en utilisant une trongonneuse a disque diamanté
(figure 2.7a). Il convient de noter que toutes les plaques composites ont été fabriquées avec 4 couches

afin d’obtenir une épaisseur nominale d’environ 3 mm.

Capteurs d’émission
acoustique

Extensométre
longitudinal

v

Figure 2.6: Dispositif d’essais de traction
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Figure 2.7: Géométries et dimensions des éprouvettes de traction pour caractériser: a) les
composites et b) les résines

5. Résultat et discussion

5.1. Analyse du comportement mécanique des résines
5.1.1. Caractérisation mécanique des résines Elium et époxyde

La figure 2.8 présente les courbes contrainte-déformation des résines époxyde et Elium. Nous
remarquons que I'Elium présente un comportement ductile avec une déformation a la rupture
d’environ 2,5 %. Cependant, le comportement de I'époxyde est quasi fragile avec une déformation a
la rupture d’environ 1,12%. Par ailleurs, le comportement mécanique des deux résines se caractérise
par deux zones distinctes. Dans la partie [0-A], la contrainte varie d’une maniere linéaire en fonction
de la déformation jusqu’a un seuil défini par la limite d’élasticité. Ce seuil correspond a environ 7 MPa
pour I'Elium et 10 MPa pour I'époxyde. La zone [A-B] est pratiquement non-linéaire jusqu’a la rupture,
et elle représente une grande partie du comportement global des deux résines. Les propriétés

élastiques et la rupture des deux résines sont résumées dans le tableau 2.9.

45
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Contrainte (MPa)
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Déformation (%)

Figure 2.8: Courbes contrainte-déformation des résines Elium et époxyde
76



Tableau 2.9: Propriétés mécaniques des résines Elium et époxyde.

Résine E (GPa) Omax (MPa) Er (%)
Elium 2,90+0,24 33,45+2,58 2,3940,11
Epoxyde 3,6210,15 38,8913,63 1,12+0,08

5.1.2. Caractérisation mécanique des mélanges biopolymeres

La figure 2.9 montre les courbes de traction des mélanges A et B et de leurs constituants de base
(PLA, PHBV et PBS). Le comportement mécanique du PLA est fragile avec une faible déformation a la
rupture. Le méme comportement est observé pour le PHBV avec une résistance a la traction plus faible
que celle du PLA. Quant au PBS, il présente un comportement ductile avec une déformation a la

rupture d’environ 14%.

Les mélanges ternaires A et B montrent un comportement différent des trois biopolymeéres. En
effet, le module et la résistance a la traction du mélange A sont compris entre ceux de ses constituants
tandis que sa déformation a la rupture est environ 28% supérieure celle du PBS. Le mélange B montre
un équilibre intéressant entre toutes les propriétés mécaniques en comparaison avec celle des
biopolymeres (PLA, PHBV et PBS). Le module de traction, la résistance maximale a la traction et la
déformation a la rupture des polyméres PLA, PHBV et PBS et ceux des mélanges A et B sont résumés

dans le tableau 2.10.

Nous remarquons que, pour le mélange B ou le PLA est la phase principale, I'ajout de 30% de PBS
et une petite quantité de PHBV permet d’obtenir une déformation a la rupture dix fois supérieure a
celles du PLA et du PHBV. La résistance maximale a la traction du mélange B est légerement inférieure
a celle du PLA et supérieure a celle du PHBV et du PBS. Mise a part la déformation a la rupture, le
mélange A présente une résistance maximale a la traction inférieure a celle du mélange B en raison de
la présence du PLA en phase minoritaire (30%). D’une maniére générale, les deux mélanges ont permis
d’améliorer les propriétés mécaniques des biopolymeres PLA, PHBV et PBS pris séparément,
notamment la déformation a la rupture. En outre, la rigidité des mélanges reste prometteuse dans la
mesure ou elle tres proche de celle du PLA et du PHBV et clairement plus importante que celle du PBS.
La méme remarque reste valable également pour la contrainte maximale qui baisse |égerement par
rapport a celle du PLA et du PHBV. Toutefois, le comportement global des deux mélanges assure des

propriétés équilibrées c’est a dire comprises entre celles de leurs constituants pris séparément.

La différence entre les propriétés mécaniques des mélanges A et B peut étre due a plusieurs

facteurs tels que la nature et le rapport en poids de chaque constituant du mélange et la morphologie
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et la miscibilité des mélanges. Le choix de la matrice principale dans laquelle sont incorporées les
autres phases, en d'autres termes la distribution des phases, peut également influencer le

comportement mécanique des mélanges.

Mélange B

Contrainte (MPa)

01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18

Déformation (%)

Figure 2.9: Courbes contrainte-déformation des biopolyméres de base et de leurs mélanges

Tableau 2.10: Propriétés mécaniques des mélanges et de leurs constituants de base.

PLA PBHV PBS mélange A mélange B

E(GPa)  3,70+0,15 3,75#0,21  0,84+0,04 3,2940,52 3,1940,21
Omox (MPa) 38,77+1,23 25,25+0,44 32,3410,36 28,97+4,06 36,50+2,73
& (%) 1,06+0,03 0,84+0,07 13,94+0,84 28,7814,46 9,16%0,65

5.1.3. Comparaison entre les propriétés en traction des matrices étudiées

Nous comparons ici les propriétés mécaniques de toutes les matrices étudiées : époxyde, Elium et
les mélanges A et B. Pour cela, nous illustrons sur la figure 2.10 une comparaison de leurs propriétés
mécaniques absolues et spécifiques. Nous remarquons que |'époxyde présente de meilleures
propriétés mécaniques que la résine Elium. En effet, le module de traction et la résistance a la traction
de la résine époxyde sont, respectivement, de I'ordre de 3,60 GPa et 38,98 MPa, comparés a ~ 2,90
GPa et 33,45 MPa pour I’Elium. En outre, les propriétés mécaniques absolues des mélanges A et B sont
comparables de celles de la résine époxyde. Par contre, leurs propriétés spécifiques restent largement
inférieures. Par exemple, le mélange B présente, respectivement, des modules de rigidité absolus et
spécifiques d’environ 11% et 22% inférieurs a ceux de la résine époxyde. Les contraintes maximales
absolues et spécifiques, quant a elles, suivent la méme tendance avec des écarts d’environ 6% et 17%,

par rapport a celles de I'époxyde.
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Figure 2.10: Propriétés mécaniques spécifiques et absolues des matrices étudiées. a) module de
traction et b) contrainte maximale a la traction

5.2. Analyse du comportement mécanique des composites

Les courbes de traction des matériaux de I'étude sont illustrées sur la figure 2.11. Dans I'ensemble,

le comportement mécanique de ces matériaux fait apparaitre trois parties distinctes. Ce type de

comportement est bien connu, dans la littérature, dans le cas des composites renforcés par des fibres

végétales [219, 220]. Une premiére partie [OA] linéaire associée au domaine élastique et a partir de

laquelle le module d'élasticité est déterminé [162, 206]. Ensuite, les courbes contrainte-déformation

s’incurvent d’'une maniere légerement non linéaire [A-B] pour finir sur une troisieme partie [B-C],

globalement linéaire, qui s’étend jusqu’a la rupture du composite. La non-linéarité observée dans la

zone [A-B] est souvent expliquée par la combinaison de micro-endommagements, la viscoélasticité et

la viscoplasticité de ce type de matériaux [213]. Elle est également attribuée a I'endommagement de

la matrice [207] et a la réorientation des microfibrilles dans la fibre de lin [6].
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Figure 2.11: Courbes contrainte-déformation sous un chargement de traction monotone dans la
direction chaine des composites de I'étude
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D’autre part, la figure 2.11 montre aussi que les composites lin-époxyde et lin-Elium présentent
pratiqguement le méme comportement avec des propriétés mécaniques comparables. Quant aux
biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B, leurs modules sont nettement plus élevés que celui du
composite lin-époxyde. Cela peut s’expliquer par la différence entre la fraction volumique des fibres
de lin dans ces deux composites (~45% pour les mélanges A et B contre 32% pour le composite lin-
époxyde), Néanmoins, leurs modules tangents chute considérablement avec I'augmentation de la
charge appliquée, ce qui influe sur la résistance ultime a la traction des deux biocomposites et en
particulier celle du lin-mélange A. Ce résultat est une indication d’'une éventuelle mauvaise adhérence
et compatibilité entre les fibres de lin et les matrices constituées des mélanges A et B. En effet, les
images prises a |'aide d’un microscope électronique a balayage (MEB) montrent que les composites
lin-époxyde ou lin-Elium présentent essentiellement des mécanismes d’endommagement par
fissuration matricielle, arrachements et ruptures des fibres (figure 2.12a et 2.12b). En plus de ces
modes d’endommagement, on trouve que dans la plupart des cas, la rupture finale des deux
biocomposites semble étre principalement entrainée par des mécanismes de décohésion fibres-
matrice et délaminage entre les couches du composite (figure 2.12c et 2.12d). La mauvaise adhérence
entre les fibres de lin et les mélanges A et B peut étre la cause principale du délaminage des

biocomposites qui affecte négativement leur résistance a la traction.

Afin de comparer les propriétés mécaniques des matériaux composites de I'étude, nous présentons
sur la figure 2.13 leurs propriétés mécaniques absolues et spécifiques. Nous remarquons que les
composites lin-époxyde et lin-Elium ont des contraintes a la rupture et des modules de traction
comparables bien que la résine époxyde présente des propriétés mécaniques plus élevées que I'Elium.
Ceci peut étre lié essentiellement a la fraction volumique des fibres de lin dans le composite lin-Elium
(37,10%) qui est plus importante que celle du lin-époxyde (32%). Les propriétés mécaniques absolues
de ces deux composites restent inférieures a celles des composites a fibres de verre (E=~23 GPa,

Omax="380 MPa) mais leurs modules spécifiques restent comparables [221].

D’autre part, le module de traction des biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B (~20 GPa) est
nettement supérieur a celui du composite lin-époxyde (~¥14 GPa). La méme remarque reste valable
pour leurs modules spécifiques de traction, avec par exemple une différence de 25 % entre le module
du lin-mélange B comparé au lin-époxyde. Au contrario, leurs résistances maximales absolues et
spécifiques restent faibles par rapport aux composites lin-époxyde et lin-Elium en raison de la faible
adhérence entre les fibres et la matrice. En effet, la résistance maximale du lin-époxyde est d’environ

75 % et 21% supérieure a celle du lin-mélange A et lin-mélange B, respectivement.
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Figure 2.12: Observations microscopique des faciés de rupture des composites a) lin-époxyde, b) lin-
Elium, c) lin-mélange A et d) lin-mélange B. (1) Fissuration matricielle, (2) arrachement des fibres, (3)
décohésion fibres-matrice, (4) rupture des fibres, (5) délaminage
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Figure 2.13: Propriétés mécaniques spécifiques et absolues des matériaux composites étudiés: a)
module de traction et b) résistance ultime a la traction

A la lumiére de ces résultats montrant les performances mécaniques des composites lin-époxyde
et lin-Elium en comparaison avec les biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B (tableau 2.11), il
s’avere d’abord qu’en plus de son caractere thermoplastique recyclable, le composite lin-Elium
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présente des propriétés mécaniques en traction tres proches de celles du lin-époxyde. Ensuite, les
biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B montrent une résistance a la traction faible par rapport
aux autres composites due probablement a leur mise en ceuvre. Par conséquent, il est important
d’effectuer une caractérisation rhéologique des mélanges A et B afin d’améliorer leur cohésion et

miscibilité avant d’étre utilisés comme matrices.

Pour poursuivre notre étude de caractérisation concernant I'impact du vieillissement sur les
propriétés mécaniques des composites a fibres de lin, notre choix s’est porté sur les composites lin-

époxyde et lin-Elium qui présentent des propriétés mécaniques en traction trés proches.

Tableau 2.11: Propriétés mécaniques des matériaux étudiés.

Module de . . . L Module Contrainte

Matériau rigidité Contrainte a la Déformation a la spécifique spécifique
(GPa) rupture (MPa) rupture (%) (GPa.cm¥/g) (MPa.cm?/g)

Lin-Elium 13,18+0,92 117,43+3,50 1,7310,13 10,2510,71 91,30+7,29
Lin-époxyde 14,0510,32 116,48+9,59 1,47+0,12 11,6110,26 96,26+11,70
Lin-mélange A 20,02+1,09 66,32+2,08 0,94+0,17 14,9040,81 49,37+1,54
Lin-mélange B 20,51+1,24 95,59+6,72 1,15+0,15 15,76+0,95 73,4915,16

6. Conclusion

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation mécanique d’un ensemble de matériaux composites
a fibres de lin afin d’en sélectionner les plus performants. De ce fait, quatre matériaux ont été étudiés.
Deux composites constitués de résines thermoplastique ou thermodurcissable renforcés par des tissus
sergé de fibres de lin (lin-Elium et lin-époxyde). Les deux autres sont des matériaux biodégradables a
base de mélanges de biopolymeéres renforcés par des tissus sergé de fibres de lin.

Nous avons montré que les biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B présentent une
résistance a la traction largement faible par rapport a celles des matériaux lin-Elium et lin-époxyde,
malgré un taux de fibres plus élevé. Ceci peut étre dii a une mauvaise cohésion interfaciale entre les
films biopolymeéres et les tissus de lin, ce qui nécessite une étude rhéologique sur la compatibilité et la
miscibilité des mélanges de biopolymeres.

Cette étude a également montré que le composite lin-Elium présente un comportement en traction
monotone pratiquement équivalent a celui du lin-époxyde avec des propriétés mécaniques
intéressantes, notamment en termes de module de traction spécifique. En plus de ses propriétés
mécaniques intéressantes, le composite lin-Elium est aussi prisé en raison de sa recyclabilité et son
temps de durcissement trés court a température ambiante, avec presque le méme colt que les
composites a base de I'époxyde.
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Par conséquent, notre choix s’est porté a présent sur I'étude des composites lin-Elium et lin-époxyde.
Le composite lin-époxyde est pris comme matériau de référence pour ses propriétés mécaniques
intéressantes et relativement stables. Dans les chapitres suivants, nous étudions en particulier la
cinétique de diffusion d’eau au sein de ces matériaux et I'influence du vieillissement hydrique sur leurs

propriétés mécaniques.
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CHAPITRE I
ANALYSE DE LA DIFFUSION D’EAU AU SEIN DES COMPOSITES A FIBRES DE LIN
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1. Introduction

La sensibilité a I’humidité des composites a fibres naturelles est un probléeme majeur dans différents
secteurs, notamment |'automobile et I'industrie marine [104, 106, 143, 222]. En effet, la présence de
molécules d’eau dans ces matériaux affecte leurs propriétés mécaniques ce qui peut limiter ainsi leur
utilisation. La cinétique d’absorption d’eau des composites a fibres naturelles a été largement étudiée
dans la littérature [171-173, 223-226] et plusieurs auteurs ont constaté qu’elle peut étre décrite par le
modele de Fick unidimensionnel (1D) [71, 153, 171, 223, 226]. Cependant, le modéle de Fick 3D a été
considéré principalement pour identifier les parametres de diffusion des composites renforcés par des
fibres usuelles [227-229]. A titre d’exemple, Pierron et al. [228] ont proposé une nouvelle méthode
pour identifier les parametres de diffusion tridimensionnelle (3D) des composites verre-époxyde. Cette
méthode est basée sur un algorithme d’optimisation qui permet de retrouver les relevés
expérimentaux a partir de mesures gravimétriques. Récemment, Post et al. [229] ont utilisé la méthode
développée par Pierron et al. [228] pour analyser la cinétique de diffusion d'eau dans des échantillons
en verre-polyester colmatés. Une approche similaire a été appliquée par Saidane et al. [224] sur des
composites lin-époxyde. Ces auteurs ont constaté que la morphologie et I'anisotropie des fibres de lin

influent significativement sur la direction de diffusion.

L'identification des parameétres de diffusion est une étape nécessaire pour comprendre la cinétique
de diffusion d’eau au sein des composites a fibres naturelles. L’évolution de ces parametres en fonction
de plusieurs parametres, tels que l'architecture du renfort, les types de fibre et de résine, la
température, le traitement des fibres et les conditions de vieillissement, a été mise en évidence par
plusieurs travaux de recherche [143, 154, 172, 224, 226]. Néanmoins, les études analysant |'effet des
paramétres géométriques dimensionnels et I'orientation des fibres sont limitées et les quelques
études trouvées dans la littérature traitent principalement le cas des composites a fibres usuelles [230,

231].

Dans le présent chapitre, nous analysons le processus de diffusion d'eau dans les composites lin-
époxyde et lin-Elium vieillis dans I'eau du robinet et I’eau salée. A ce propos, des échantillons colmatés
et non colmatés ont été immergés dans |'eau afin de déterminer, via une démarche d’optimisation,
leurs parametres de diffusion a I'aide des modeéles de Fick et de Langmuir. En particulier, I'effet de
I'orientation des fibres et des dimensions des échantillons composites sur leurs parametres de

diffusion sont examinés.
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2. Procédure expérimentale

2.1. Matériaux de I'étude

Des plaques lin-époxyde et lin-Elium d’épaisseur 3, 4, 6, 8 et 10 mm ont été fabriquées en utilisant
la technique d’infusion sous vide. Le tableau 3.1 présente la fraction volumique des fibres de lin et le
taux de porosité de plaques fabriquées. Ces fractions volumiques ont été calculées selon la démarche
décrite au paragraphe 3.1 du chapitre 2. Il apparait que le nombre de couches n’affecte pas d’une
maniéere considérable ces deux taux. De plus, les taux de porosité obtenus peuvent étre expliqués par
le fait que les tissus de lin n'ont pas été séchés avant la mise en ceuvre des composites afin d'éviter
une éventuelle baisse de leurs propriétés mécaniques [232]. Toutefois, ces taux restent comparables

a ceux rapportés dans la littérature [83, 233, 234].

Tableau 3.1: Taux de fibres et taux de porosité des composites lin-Epoxyde et lin-Elium.

Lin-époxyde Lin-Elium

Epaisseur (mm)
Taux de fibres (Vs%) Taux de porosité (V, %) Taux de fibres (V;%) Taux de porosité (V, %)

3 32,00+1,13 6,11+ 0,54 37,10+ 1,28 4,99+0,32
4 31,42 +1,05 6,02 + 0,31 37,07 £ 1,09 5,04 £ 0,27
6 31,98+1,17 5,92 + 0,65 36,95+ 1,17 4,89+0,51
8 31,87 +0,95 6,13+0,24 37,12+ 1,11 4,95+0,42
10 31,67 +£1,07 5,97 +0,77 37,15+1,31 5,11 +0,29

2.2. Vieillissement des matériaux

L'absorption d'eau par un matériau dans des conditions réelles de son utilisation se traduit souvent
par des phénomenes de diffusion trés lente. De ce fait, il est nécessaire de réaliser des vieillissements
accélérés pour caractériser la cinétique de sorption et son impact sur les propriétés du matériau. Dans
le présent travail, un vieillissement hydrique a été considéré afin d’identifier les parametres de
diffusion tridimensionnels et leur évolution en fonction de divers parametres tels que les dimensions
planes de I'échantillon, son épaisseur et |'orientation des fibres (figure 3.1). Le vieillissement considéré
dans ce chapitre se caractérise par une immersion totale des échantillons dans I’eau du robinet ou

I'eau salée (37 g/litre) a température ambiante.

Pour identifier les coefficients de diffusion des matériaux lin-époxyde et lin-Elium suivant leurs
directions principales 1, 2 et 3 (1 est la direction chaine, 2 est la direction trame et 3 est la direction
suivant I’épaisseur), des échantillons de dimensions 20x20x3 mm? ont été polis puis colmatés a 'aide

d’une peinture étanche (figures 3.1c, 3.1d et 3.1e). Par exemple, pour déterminer le coefficient de
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diffusion d’eau suivant le sens chaine, seules les deux surfaces perpendiculaires a cette direction ne
sont pas colmatées (figure 3.1d). Il convient de noter que I’étanchéité de la peinture appliquée a été
vérifiée sur trois échantillons complétement colmatés et totalement immergés dans I'eau. Le suivi de
I'absorption d’eau de ces échantillons a montré que leur teneur maximal en eau aprés saturation
n’excede pas 0,21%.

Pour étudier I'influence du rapport d’aspect |/h sur les parameétres de diffusion d’eau, des
échantillons non colmatés de 3 mm d’épaisseur et de surfaces planes de dimensions 20x20, 50x50,
100x100 et 180x180 mm? ont été élaborés (figure 3.1a). Leffet de I'épaisseur a été analysé en
considérant des échantillons colmatés de dimensions 20x20 mm? avec cinq épaisseurs : 3, 4, 6, 8 et
10 mm (figure 3.1e). L'influence de I'orientation des fibres sur les paramétres de diffusion d’eau a été
analysée en considérant des échantillons non colmatés de dimensions 20x20x3 mm? avec quatre
orientations des fibres 0, 15, 30 et 45° par rapport a la direction de référence X (figure 3.1b). Enfin,
I'effet de la longueur des échantillons sur leurs paramétres de diffusion a été investigué en considérant
des échantillons colmatés ayant trois longueurs 20, 40 et 80 mm et une largeur fixe de 20 mm, afin de

privilégier la diffusion d'eau uniqguement dans la direction chaine (figure 3.1d).
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Figure 3.1: lllustration de la diffusion d’eau suivant les directions principales dans un stratifié

Pour suivre la sorption d’eau dans les différents échantillons, la méthode de gravimétrie a été
utilisée. Elle consiste a suivre la masse absorbée au cours du temps jusqu'a la saturation en eau. De ce
fait, les échantillons ont été sortis de I'eau puis |égérement essuyés a I'aide d’un papier absorbant pour
éliminer la pellicule d’eau présente en surface. Ensuite, les échantillons ont été pesés et a nouveau
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immergés dans I'eau. Une balance dotée d’une précision de 1 mg a été utilisée pour déterminer la
teneur en eau. Les mesures de masse permettent ensuite de déterminer le pourcentage d’eau

absorbée par chaque échantillon, noté M;, a I'aide de la formule suivante :

W
M, :V%XIOO(%), (3.1)

ou Wy est la masse de I'échantillon non vieilli (a t=0) et W; est la masse de I’échantillon vieilli a

I'instant t.

3. Cinétique de diffusion d’eau

Dans la littérature, plusieurs modeles analytiques ont été proposés pour prédire la cinétique de
diffusion d'eau dans les matériaux composites. Les modeéles les plus employés sont ceux de Fick et de
Langmuir. Le modeéle de Fick a été souvent utilisé pour décrire la diffusion d'eau au sein des composites
a fibres naturelles [153, 154, 224] tandis que le modeéle de Langmuir a été considéré principalement
pour prédire les anomalies de diffusion des composites traditionnels. Dans le cadre de ce travail, les
modeles 3D de Fick et de Langmuir ont été adoptés pour décrire la cinétique de diffusion d’eau au sein

des composites lin-époxyde et lin-Elium.

3.1. Modeéle de Fick

L'équation différentielle de la diffusion permettant de prédire la concentration d’humidité en
fonction du temps et de 'espace est donnée par la 2™ loi de Fick [235] :

%—div(D.grad C)=0 (3.2)
ou C est la concentration d’humidité et D est le tenseur de diffusion supposé symétrique.
Dans le cas d’'un matériau anisotrope, la deuxieme loi de Fick s’exprime comme suit :
oC o°C o°C o°C o°C o°C o°C
—=Dy—+Db,—5+D,,—+2D,, —+2D,, —+2D,—,
ot OX oy 0z oxoy OXoz oyoz

(3.3)

ou Dy, Dyy et D, sont les coefficients de diffusion suivant les directions X, y et z, respectivement. Dyy
est la contribution de I'humidité dans la direction X due a un gradient de concentration dans la
direction y. Cette définition est également valable pour les coefficients Dy; et Dy,.

Dans le cas ou les directions principales 1, 2 et 3 du stratifié coincident avec les directions de
référence x, y et z (figure 3.2a), I'équation (3.3) devient :

oC o’C o’C o’C

—=D,—+D D;—- 3.4
ot 18x2+2 >+ 3527 (3.4)
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ou D4, D, et D3 sont les coefficients de diffusion dans les directions principales du stratifié.

(a) (b)

Figure 3.2: a) Axes du stratifié coincidant avec les axes de référence et b) axes du stratifié faisant un
angle 0 avec les axes de référence

La solution analytique de I’équation (3.4) peut s’écrire sous la forme suivante [235, 236]:
. 2 . 2 2

exp| —zt| D 2i+1 +D2(2j+1 +D, 2k+1)
L I h

i ((2i+1)(2j+1)(2k+1))

(3.5)

ol M; et M sont, respectivement, les prises de masse a l'instant t et a saturation de I’échantillon.

Dans le cas d’un stratifié ou les fibres sont orientées d’un angle @ par rapport a la direction de
référence X (figure 3.2b), I'identification des coefficients Dy, Dyy, Dz et Dy n'est pas possible a partir
de la solution analytique (3.5) puisque celle-ci est exprimée dans les axes du stratifié. En revanche, ces

coefficients peuvent étre déduits a partir de D;, D, et Ds a I'aide des expressions suivantes :
_ 2 .2

Dyx = Dy cos™(8)+ D, sin”(6)

Dyy = (D; — Dy)sin(8) cos(0)

D,y = Dy sin®(8) + D, cos*(0)
Dzz = D3

(3.6)

3.2. Modele de Langmuir

Le modele d’adsorption de Langmuir est basé sur les lois de Fick mais avec la prise en compte de
deux parametres supplémentaires y et 5. Le premier paramétre y représente la probabilité que les
molécules d’eau libres soient liées aux réseaux moléculaires des polymeéres (probabilité de piégeage),
et inversement f est la probabilité que les molécules liées deviennent libres (probabilité de libération).
Dans ce cas, I'équation différentielle permettant de prédire la cinétique d’absorption d’eau dans un
matériau composite, dont les directions principales 1, 2 et 3 coincident avec les directions de référence

(X, y, z), est donnée par les expressions suivantes [237] :
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on  oN o’n o’n o’n
+ =D

—+—=D,—+ D, >+ D, >

g,t\l ot OX oy oz (3.7)
—=vn- AN

et s

ou n est la phase représentant les molécules d’eau libre qui diffusent et N représente les molécules

d’eau liées par interaction au réseau polymere.

Une solution approchée de I'équation (3.7) est donnée par la relation suivante [237] :

hl\:_;:ﬁeﬂ f(t)+yTﬂﬁ(e”*—e”)+(l—e”“> 3:8)

ou f(t) est la solution analytique de I'équation de Fick donnée par I'expression 3.5.

4. Procédure d’optimisation

L'identification des parametres des modeéles de Fick et de Langmuir a été menée en minimisant
la fonction objectif g représentant les écarts entre la teneur en humidité prédite par les modeles

analytiques de Fick ou de Langmuir et les mesures expérimentales :

q=Z(MA(tk)—ME(tk))2 (k=1,2,...n), (3.9)
k=1

ou M, (t) est la prise d’eau prédite par les équations (3.5) ou (3.8) et M g (t,) représente les
mesures expérimentales.

Pour le modele de Fick, les variables d’optimisation sont les coefficients de diffusion D;, D, et Ds. A
ceux-la, s’ajoutent les deux probabilités y et § dans le cas du modéle de Langmuir.

Pour simplifier le probléeme d'optimisation et travailler avec des parametres adimensionnés, la
fonction objectif g ainsi que toutes les variables d'optimisation ont été normalisées de maniére a ce
gu’elles varient entre 0 et 1. La nouvelle fonction objectif normalisée g"" est donnée par I'équation

suivante :

q™ _4 (3.10)

%

ou go est la valeur de la fonction g calculée avec les valeurs initiales des variables d'optimisation.
Il est important de noter que, contrairement au modele de Fick ol le probleme d’optimisation n’est
pas assujetti a des contraintes, le probleme d’optimisation avec le modéle de Langmuir est soumis aux

contraintes suivantes [237] :

D,z D, 7’
2

<< . et ¥ << o

(3.11)
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Dans le présent travail, la méthode des simplex développée par Nelder et Mead [238] a été

adoptée, par I'intermédiaire de la fonction "fminsearch" du logiciel MATLAB. Cette méthode est
généralement utilisée pour des problémes d’optimisation sans contraintes. Pour surmontée cette
difficulté une fonction de pénalité extérieure est utilisée dans le cas du modele de Langmuir. Cette
fonction permet de transformer un probléme avec contraintes en un probleme sans contraintes tout

en respectant les contraintes imposées. Dans ce cas, la fonction objectif est égale a :

bF DA
h2 sV h2

nor

q +pomax(0, - ) (3.12)

avec p est un réel positif a ajuster, appelé facteur de pénalisation.

5. Résultats et discussion

5.1. Identification des coefficients de diffusion a partir des modeles de Fick et de
Langmuir 1D

L'objectif de cette partie est de déterminer les paramétres de diffusion des composites lin-époxyde
et lin-Elium & partir des échantillons colmatés de dimensions 20x20x3 mm? (figure 3.1). Nous
rappelons que pour chaque direction privilégiée, seulement un paramétre peut étre identifié dans le
cas du modeéle de Fick (Di) et trois parametres pour le modéle de Langmuir (Dj, yi et fiaveci =1, 2, 3).
De ce fait, la procédure d’optimisation a été appliquée en utilisant les équations (3.5) et (3.12) réduites
a un seul coefficient de diffusion.

Les figures 3.3 et 3.4 illustrent I’évolution de I'absorption d’eau des composites lin-époxyde et lin-
Elium en fonction de la racine carrée du temps de vieillissement suivant I'épaisseur et les directions
chaine et trame. Les parameétres de diffusion des modeles de Fick et de Langmuir déterminés a partir
de la procédure d’optimisation sont reportés dans les tableaux 3.2 et 3.3. Les résultats obtenus
montrent que les courbes de sorption des deux composites présentent deux zones différentes. Dans
la premiere partie, la masse d’eau absorbée M; augmente d’'une maniere proportionnelle avec la racine
carrée du temps d’immersion. Cette zone est quasi-linéaire pour des valeurs de M; inférieures a 65-
75 % de la masse a saturation. La deuxieme zone est non-linéaire jusqu'a la saturation, signifiant que
la prise de masse augmente progressivement jusqu'a I'apparition d’un plateau d'équilibre. Pour les
deux matériaux, ce plateau est atteint au bout de 30 jours de vieillissement lorsque I'eau se diffuse
suivant I'épaisseur et 65 jours lorsque celle-ci se diffuse suivant la direction des fibres.

D’autre part, les figures 3.3 et 3.4 montrent que les modeles de Fick et de Langmuir décrivent
correctement le comportement diffusif des deux matériaux composites et sont quasiment

superposées. Cela est di au fait que les valeurs de la probabilité y sont négligeables par rapport a celles
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de S (tableau 3.3). A titre d’exemple, dans le cas du composite lin-époxyde, la probabilité £ est 900 a
1200 fois supérieure a y.

Il apparait aussi que les coefficients de diffusion et les masses a saturation des composites lin-Elium
sont plus faibles de 4% a 11%, comparés a ceux du composite lin-époxyde, bien que la fraction
volumique des fibres de lin de ce dernier soit plus élevée de 4%. Cette différence est essentiellement
liée au taux de porosité du composite lin-époxyde, qui est plus élevé d’environ 22% par rapport au
composite lin-Elium. En effet, des travaux menés par Newman et al. [66] sur des composites lin-
époxyde ont montré que le coefficient de diffusion augmente d’'une maniére exponentielle avec le

taux de porosité.
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Figure 3.3: Evolution de I’absorption d’eau du robinet des composites lin-époxyde et lin-Elium en
fonction de la racine carrée du temps: a) diffusion suivant I'épaisseur, b) diffusion suivant les
directions chaine et trame (1 et 2)
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Figure 3.4: Evolution de I’absorption d’eau salée des composites lin-époxyde et lin-Elium en fonction
de laracine carrée du temps: a) diffusion suivant I’épaisseur, a) diffusion suivant les directions chaine
et trame (1 et 2)
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Nous remarquons également que les parametres de diffusion des composites lin-époxyde et lin-
Elium sont quasi-identiques suivant les sens chaine et trame (tableau 3.2) ce qui montre que le renfort
de lin est bien équilibré. Par ailleurs, le coefficient de diffusion suivant I'épaisseur (Ds) est 16 a 22 fois
inférieur a D; et D,. En effet, lorsque la diffusion se fait suivant la direction des fibres, I'eau s’infiltre
essentiellement par capillarité a travers les microfissures présentes au niveau des interfaces fibre-
matrice. Ceci favorise I'absorption d’eau par les constituants hydrophiles de la fibre de lin et la partie
creuse du lumen conduisant ainsi a I'augmentation de la cinétique de diffusion suivant la direction des
fibres. Ces explications sont globalement confirmées par des observations microscopiques sur des

échantillons lin-époxyde et lin-Elium vieillis pendant 30 jours (figure 3.5).

Ces échantillons de dimensions 20x20x3 mm? ont été découpés a partir des plaques lin-époxyde et
lin-Elium. Ensuite, ils ont été polis a I'aide d'une polisseuse a double disque en utilisant des papiers
abrasifs de taille granulométrique 600 puis 1200. Aprés 30 jours d’immersion dans l'eau, les
échantillons ont été séchés dans une enceinte climatique a 40 °C pour éliminer les molécules d'eau et
faciliter les observations au microscope a balayage électronique. La tension utilisée lors des

observations microscopiques est de 5 kV avec un détecteur de type "SE2 In lens".

En particulier, les figures 3.5a et 3.5c montrent que la partie creuse (lumen) de la fibre de lin n’est
pas completement remplie de résine ce qui pourrait contribuer a plus d'absorption d'eau. La taille
relativement grande du lumen peut étre attribuée a une maturité incompléte des parois cellulaires de
la fibre de lin en raison des conditions environnementales (baisse de température, sécheresse, etc.).
Ces images révelent aussi que l'interface fibre-matrice est affectée par I'absorption d’eau (figures 3.5a,
3.5c et 3.5e). Ceci peut étre lié aux interactions intermoléculaires (liaisons hydrogénes) entre les
molécules d'eau et la surface des fibres (cellulose), réduisant ainsi I'adhérence entre les fibres et la
matrice [176]. De plus, les figures 3.5b, 3.5d et 3.5f montrent la présence de plusieurs micro-fissures

qui augmentent, par capillarité, la quantité d’eau absorbée par les matériaux composites étudiés.

D’autre part, la figure 3.3 et le tableau 3.2 indiquent que les masses a saturation suivant I'épaisseur
sont plus faibles de 12 a 13 % par rapport a celles suivant la direction des fibres. Cette différence est
essentiellement liée a la morphologie de la fibre de lin et son caractere hydrophile. En effet, des
travaux de recherche menés sur des composites renforcés par des fibres synthétiques ont montré que
les masses a saturation suivant I'épaisseur et la direction des fibres sont quasi-équivalentes [239, 240].
Dans le cas des composites a fibres de lin, la différence peut étre liée au fait que la diffusion suivant la
direction des fibres favorise la fixation des molécules d’eau sur la surface de la fibre de lin ce qui
affaiblit I'interface fibre-matrice [154, 176]. Ceci engendre ensuite des microfissures et la décohésion
fibre-matrice (figures 3.5a, 3.5c et 3.5e) a cause du gonflement des différentes parties hydrophiles de

la fibre de lin. Ce processus augmente la capacité de stockage d’eau dans le composite [129].
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Tableau 3.2: Parameétres de diffusion des composites lin-époxyde et lin-Elium colmatés déterminés par le modeéle de Fick 1D dans les directions principales
(1, 2, 3).

Masse a saturation M, (%)

Condition Matériaux D: (108mm?/s) D, (10°mm?/s) Ds3(10°mm?/s)
M M, Ms
Lin-époxyde 28,38+0,92 28,11+0,87 1,73+0,03 9,01+0,12 9,00+0,11 7,43+0,11
Eau du robinet
Lin-Elium 27,1940,63 27,14+0,74 1,23+0,02 8,09+0,10 7,98+0,08 6,81+0,09
Lin-époxyde 26,02+0,88 26,01+0,67 1,41+0,04 6,90+0,09 6,90+0,10 6,88+0,11
Eau salée
Lin-Elium 25,82+0,71 25,84+0,56 1,30+0,02 6,2510,14 6,30+0,12 6,01+0,10

Tableau 3.3: Parameétres de diffusion des composites lin-époxyde et lin-Elium colmatés déterminés par le modele de Langmuir 1D dans les directions
principales (1, 2, 3).

Coefficients de diffusion (mm?/s) Masse a saturation M_(%) Probabilité S (10°s?) Probabilité y (10°s?)

Condition Matériau
D;(x10%)  D;(x10°)  Ds(x10%) M; M; M; pr )i Bs 2! Y2 73

Lin-

Eau du époxyde 107,11+3,04 106,17+2,97 6,92+0,09 9,01+0,11 8,97+0,10 7,43+0,10 3,68+0,11 5,15+0,12 7,08+0,14 0,00+0,00 0,02+0,00 0,01+0,00

robinet Lin-Elium 101,08+2,21 100,15+2,16 4,97+0,08 8,08+0,09 7,99+0,09 6,81+0,09 3,36%+0,08 4,87+0,10 0,02+0,01 0,07+0,01 0,07+0,01 0,00%0,00
Zlgc;xyde 69,52+1,14 69,74+1,35 4,38+0,03 7,09+0,09 7,07+0,11 7,04+0,09 1,02+0,06 1,05+0,05 0,52+0,01 0,02+0,00 0,02+0,00 0,00%0,00
Eau salée

Lin-Elium 116,21+3,04 123,04+2,87 5,73+0,04 6,15+0,12 6,15+0,11 6,01+0,11 6,56+0,13 6,98+0,11 5,83+0,09 0,08+0,02 0,09+0,02 0,02+0,00
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Figure 3.5: Observations microscopiques des échantillons vieillis en immersion totale dans I'eau
pendant 30 jours : a-b-d) lin-Elium et c-e-f) lin-époxyde
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Les tableaux 3.2 et 3.3 indiquent également que la salinité de I'eau diminue la cinétique de sorption
de 5 a 10% et la masse a saturation de 20% par rapport a I'eau du robinet. Cette diminution est
principalement liée a la présence de molécules de sel dans l'interface fibre-matrice, les micro-fissures

et les porosités.

Dans la suite de ce chapitre, nous ne présentons que les résultats obtenus avec le modele de Fick
carils sont équivalents a ceux de Langmuir. En outre, les courbes de sorption des matériaux composites
vieillis dans I'eau salée présentent la méme tendance que I'eau du robinet. Par conséquent, seuls les

résultats du vieillissement dans I’eau du robinet sont présentés.

5.2. ldentification des coefficients de diffusion a partir du modele de Fick 3D

L'objectif de cette partie est de vérifier si les coefficients de diffusion déterminés au paragraphe
précédent permettent de prédire la cinétique de diffusion d’eau dans les échantillons non colmatés.
De ce fait, les coefficients D;, D, et D3, déterminés au paragraphe 5.1, ont été introduits dans
I’équation (3.5) pour prédire la cinétique de sorption d'eau dans les échantillons non colmatés et les

résultats sont montrés sur la figure 3.6.

La figure 3.6 montre clairement que ces coefficients de diffusion ne permettent pas de décrire
correctement la cinétique de sorption des échantillons non colmatés. Il est donc nécessaire d’utiliser
une analyse tridimensionnelle pour déterminer les trois coefficients de diffusion en méme temps.
Ainsi, la procédure d’optimisation a été appliquée de nouveau, en utilisant I'équation (3.9), pour

estimer les coefficients de diffusion Dy, D, et D3 des échantillons non colmatés.

La figure 3.7 compare les résultats expérimentaux et analytiques ainsi obtenues. Ces résultats
montrent que le modéle de Fick 3D décrit convenablement les courbes de sorption d’eau des
échantillons non colmatés. Le tableau 3.4 résume les paramétres de diffusion déduits de la procédure

d’optimisation en utilisant le modeéle de Fick 3D.

Bien que I'armure sergé soit équilibrée, nous constatons une légere différence entre les coefficients
de diffusion D; et D,. Celle-ci peut étre liée aux interactions entre les molécules d'eau absorbées dans

chaque direction.

Pour mieux comprendre l'effet tridimensionnel de la cinétique de diffusion d’eau dans les
matériaux de I'étude, 'influence du rapport d’aspect I/h, de I'épaisseur et de I'orientation des fibres

sont considérés dans les paragraphes suivants.
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Figure 3.6: Comparaison entre les résultats expérimentaux et analytiques prédits par le modéle de

Fick en utilisant les coefficients de diffusion déterminés a partir des échantillons colmatés
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Figure 3.7: Comparaison entre les résultats expérimentaux et analytiques prédits par le modeéle de

Fick 3D
Tableau 3.4: Parameétres de diffusion d’eau déduits du modele de Fick 3D.

.. D, D, D3 0 q
Materiau (10® mm?/s) (10® mm?/s) (10 mm?/s) M”( /() (10%)
Lin-époxyde 0,93+0,02 0,83+0,03 2,7610,14 7,45+0,06 2,50
Lin-Elium 0,88+0,03 0,72+0,04 2,72+0,17 6,87+0,11 4,60
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5.3. Effet du rapport d’aspect

L'influence du rapport d’aspect I/h sur la cinétique de diffusion d’eau au sein des composites lin-
époxyde et lin-Elium est illustrée par I'étude de quatre échantillons non colmatés de 3 mm d’épaisseur
et de surfaces planes : 20x20, 50x50, 100x100 et 180x180 mm? (figure 3.1a). La figure 3.8 présente les
courbes de sorption d’eau obtenues et le tableau 3.5 résume les paramétres de diffusion déduits de la

démarche d’optimisation.
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Figure 3.8: Evolution de I’absorption d’eau en fonction de la racine carrée du temps pour différentes
dimensions des échantillons non colmatés : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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Il apparait que le coefficient de diffusion D3 et la masse a saturation M_ des échantillons de
dimensions 180x180x3 mm? sont quasi-identiques a ceux des échantillons colmatés (tableau 3.5). Ce
résultat indique clairement que pour un rapport d’aspect I/h égal a 60, la diffusion ne se fait
pratiquement que suivant I'épaisseur du matériau puisque les flux selon les directions chaine et trame
deviennent négligeables. Ceci est di au fait que les gradients selon ces deux directions ne sont
significatifs qu'a proximité des bords. Ce constat est en adéquation avec les données de la norme ASTM
qui recommande un rapport I/h supérieur a 100 pour analyser le vieillissement des matériaux
composites a renforts synthétiques [241]. Pour les échantillons non colmatés de dimensions
20x20x3 mm? et 50x50%3 mm?, le coefficient de diffusion Ds est seulement 3 & 5 fois supérieur aux
coefficients D; et D,, ce qui montre que la diffusion suivant les sens chaine et trame n’est pas

négligeable dans ce cas.

Tableau 3.5: Parameétres de diffusion déterminés a partir du modéle de Fick 3D

Masse a saturation

Matériau Dimensions D D, Ds;

(mm) (10 mm?/s)  (10®mm?/s) (10 mm?/s) NLO((%)
20x20x3 0,9310,02 0,83+0,03 2,7610,14 7,45%0,06
50x50x%3 0,12+0,01 0,12+0,01 2,47+0,10 7,41+0,07

Lin-époxyde  100x100x3 0,02+0,01 0,0240,01  2,18+0,09 7,43+0,07
180x180x3 0,01+0,01 0,01+0,01 1,76+0,09 7,48%0,09

20x20x3 Echantillon colmaté (D;=D,=0) 1,73+0,03 7,43+0,11

20x20x3 0,8810,03 0,72+0,04 2,72+0,17 6,87+0,11

50x50x%3 0,17+0,01 0,14+0,01 2,21+0,12 6,85+0,08

Lin-Elium 100x100x3 0,01+0,01 0,01+0,01 1,74+0,10 6,91+0,06
180x180x3 0,01+0,01 0,01+0,01 1,37+0,01 6,88+0,08

20x20x3 Echantillon colmaté (D;=D,=0) 1,23+0,02 6,81+0,09

5.4. Effet de I'épaisseur

L'influence de I'épaisseur sur la cinétique de diffusion d’eau est évaluée par I’étude de plusieurs
échantillons ayant une épaisseur qui varie de 3 a 10 mm. Ces échantillons ont été colmatés afin de

privilégier la diffusion suivant I'épaisseur (figure 3.1e).

La figure 3.9 montre les courbes d’absorption de ces échantillons et la figure 3.10 illustre I’évolution

de leurs parametres de diffusion en fonction de leur épaisseur. Nous remarquons que la vitesse de
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diffusion (pente de la courbe de sorption) augmente lorsque I'épaisseur de I’échantillon diminue. Par
exemple, la vitesse de diffusion des échantillons d’épaisseur 3 mm est plus importante d’environ 50%
que celle des échantillons de 10 mm d’épaisseur (figure 3.10a). En revanche, le coefficient de diffusion
augmente avec |'épaisseur (figure 3.10b). D’autre part, la masse a saturation diminue d’une maniére
quasi-linéaire avec |'épaisseur (figure 3.10c). Plusieurs travaux de recherche ont constaté ce
comportement sur des matériaux composites a fibres synthétiques [179, 227, 242, 243] et quelques
conclusions ont été émises concernant cette diminution. A titre d’exemple, Bunsell [242] a lié ce
phénomeéne au réarrangement moléculaire dans le réseau polymérique qui se produit lorsque
I’échantillon est plus épais, ce qui ralentit la diffusion d’eau au sein du composite. Pour les composites
a fibres naturelles, les variations de la masse a saturation en fonction de I'épaisseur peuvent étre
attribuées aussi a la diminution de la vitesse de diffusion (figure 3.10a). En effet, quand la vitesse de
diffusion augmente, elle peut entrainer le gonflement de la matrice et en particulier de la fibre de lin,

ce qui engendre des microfissures au niveau de la résine et de l'interface fibre-matrice (figure 3.5).

Pour mieux illustrer la corrélation entre la vitesse de diffusion et |'épaisseur, la variation
dimensionnelle de I’épaisseur des échantillons les plus minces et les plus épais vieillis jusqu’a la
saturation a été menée. Pour les échantillons de 3 mm d'épaisseur, les mesures ont montré un
gonflement de 6,17 +0,15% et 6,05+0,21% pour les composites lin-époxyde et Lin-Elium,
respectivement, comparativement a 5,47 £ 0,13% et 5,23 £ 0,24% pour les échantillons de 10 mm
d'épaisseur. Ceci montre qu’effectivement I'augmentation de la vitesse de diffusion provoque un

gonflement plus important.
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Figure 3.9: Evolution de I’absorption d’eau en fonction de la racine carrée du temps pour différentes
épaisseurs des échantillons : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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5.5. Influence de 'orientation des fibres

Pour analyser I'effet de I'orientation des fibres sur les parametres de diffusion, des essais
supplémentaires ont été effectués sur des échantillons non colmatés de dimensions 20x20x3 mm3
avec différentes orientations des fibres: 0, 15, 30 et 45° (figure 3.1b). Pour une orientation 6, les
coefficients de diffusion Dy, Dyy, D;; et Dyy sont calculés en utilisant le systéme d’équations (3.6) et le
tableau 3.6 résume leurs valeurs. Nous remarquons que le coefficient de diffusion Dyy augmente avec
I'angle d'orientation des fibres et atteint sa valeur maximale a 45°. Toutefois, ce coefficient demeure

plus de dix fois inférieur aux autres coefficients de diffusion Dy et Dyy.

Afin de vérifier si les coefficients de diffusion globaux (Dxx, Dyy, Dz et Dyy) permettent de prédire
correctement le comportement diffusif des échantillons lin-époxyde et lin-Elium, une modélisation par
éléments finis a été considérée en utilisant le code commercial ABAQUS. Le probléme étant
symétrique, seul le huitieme de chaque échantillon est modélisé (figure 3.11). L'immersion dans I'’eau
a été modélisée en appliquant une concentration d’humidité constante sur les trois surfaces externes
de chaque échantillon comme expliqué sur la figure 3.11a. L'élément hexaédrique a huit nceuds DC3D8
d’ABAQUS a été utilisé dans la modélisation. La prise d’eau de chaque échantillon modélisé est calculée

comme une moyenne arithmétique de toutes les concentrations d’humidité nodales.

Une étude de convergence a montré que I'ensemble des solutions semble converger avec un
maillage utilisant 51200 éléments DC3D8. Celui-ci est par conséquent adopté pour toutes les

simulations de nos échantillons lin-époxyde et lin-Elium.

Tableau 3.6: Parameétres de diffusion des composites lin-époxyde et lin-Elium pour différentes
orientations des fibres.

- ° D Dyy D, ny
Matériau (0°) (10® mm?/s) (10® mm?/s) (10 mm?/s)  (10° mm?/s)
0 0,93+0,02 0,83+0,03 2,76%0,14 0
15 0,92+0,02 0,84+0,03 2,76%0,14 0,02+0,00
Lin-époxyde
30 0,90+0,02 0,85+0,03 2,7640,14 0,04+0,00
45 0,88+0,02 0,88+0,02 2,760,14 0,05+0,00
0 0,88+0,03 0,72+0,04 2,72+0,17 0
15 0,87+0,03 0,73+0,04 2,72+0,17 0,04+0,00
Lin-Elium
30 0,84+0,03 0,76%0,04 2,72+0,17 0,07+0,00
45 0,80+0,03 0,80+0,03 2,72+0,17 0,08+0,00
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Figure 3.11: Modélisation par éléments finis de la diffusion d’eau dans les composites lin-époxyde
et lin-Elium : a) modéle éléments finis adopté avec les conditions aux limites de concentration, b)

distribution de la concentration d’humidité au sein de I'échantillon lin-époxyde aprés une heure
d’immersion dans I'eau

La figure 3.12 montre une comparaison entre les courbes d’absorption expérimentales et
numériques. Les résultats de cette figure montrent un bon accord entre les résultats expérimentaux
et ceux déduits de I'analyse par éléments finis. Il apparait également que la vitesse de diffusion
augmente avec l'orientation des fibres. Cette augmentation est due essentiellement aux effets de
bords qui s’accentuent avec l'orientation des fibres. La variation de la vitesse en fonction de
I’'orientation des fibres justifie la différence observée entre D; et D, des échantillons non colmatés bien
que I'armure sergé soit équilibrée (tableau 3.4). En effet, si ces coefficients de diffusion étaient égaux,
la cinétique de diffusion serait la méme pour toute orientation des fibres c’est-a-dire Dw=D;, D,,=D; et
Dy,=0 quelle que soit I'orientation des fibres 6. Or, les courbes de sorption d’eau montrent clairement

que la cinétique de diffusion varie en fonction de I'orientation des fibres.

D’autre part, la masse a saturation augmente avec I'orientation des fibres et ceci peut étre attribué
a I'augmentation de la vitesse de diffusion. Afin de mettre en évidence cet effet, nous présentons sur
la figure 3.13 I’évolution de la masse a saturation et la vitesse de diffusion en fonction de I'épaisseur
(figure 3.13a), de la longueur (figure 3.13b) et de I'orientation des fibres (figure 3.13c). Il est important
de noter que ces courbes ont été normalisées par rapport aux résultats de I’échantillon de dimensions

20x20x3 mm?.

Ces résultats montrent clairement une forte corrélation entre la vitesse de diffusion et la masse a
saturation. En effet, lorsque la vitesse de diffusion diminue de 40%, la masse a saturation décroit aussi
d’environ 19% pour les effets de I'épaisseur et de la longueur (figures 3.13a et 3.13b). Par contre, une
augmentation de la vitesse de diffusion de 40% engendre une augmentation de 37% de la masse a

saturation pour I'effet de I'orientation des fibres (figure 3.13c).
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Les résultats de la figure 3.13c montrent aussi que |'effet de la vitesse est plus prononcé lorsque les
fibres sont orientées par rapport aux axes de référence du stratifié. Ceci est essentiellement lié aux
effets de bords qui accélérent la cinétique de diffusion d’eau dans le composite, ce qui engendre plus
de gonflement de ses dimensions et en particulier son épaisseur. En effet, les variations de |'épaisseur
sont d’environ 7,87 £0,21% et 7,61 + 0,35 % pour les stratifiés lin-époxyde et lin-Elium avec une
orientation des fibres de 45°, respectivement, alors qu’elles sont égales a 6,45 + 0,32% et 6,13 + 0,17

pour une orientation de 0°.
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Figure 3.12: Evolution de I’absorption d’eau en fonction de la racine carrée du temps pour différentes
orientations des fibres: a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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Figure 3.13: Evolution de la masse a saturation et de la vitesse de diffusion en fonction de divers
parameétres : a) épaisseur, b) longueur et d) orientation des fibres
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5.6. Discussion

Les résultats présentés dans ce chapitre montrent que les mécanismes de diffusion dans les
composites a fibres de lin sont complexes et fortement influencés par le caractere hydrophile de Ia
fibre de lin. Néanmoins, I'analyse de ces résultats permet de proposer un schéma illustrant les

différents mécanismes de diffusion d’eau dans les composites lin-époxyde et lin-Elium.

Diffusion suivant I’épaisseur : I'eau s’infiltre tout d’abord dans les porosités et par capillarité au
niveau des microfissures présentes dans la résine (figure 3.14a). Ensuite, I'eau atteint I'interface fibre-
matrice (figure 3.14b) et s’infiltre aprés dans les différents composants hydrophiles de la fibre de lin.
Ce processus conduit au remplissage des parties du lumen initialement non atteintes par la résine lors
de la mise en ceuvre du composite (figure 3.14c). Il est important de souligner que ce mode de diffusion
(perpendiculaire aux fibres) induit une cinétique de diffusion plus lente que celle suivant la direction

des fibres.

Diffusion suivant la direction des fibres : I'eau s’infiltre directement par capillarité a travers les
microfissures présentes au niveau des interfaces fibre-matrice et la partie du lumen non couverte par
la résine (figure 3.15a), ce qui augmente significativement la cinétique de diffusion d’eau dans le
composite. Par conséquent, cette cinétique favorise davantage le gonflement des fibres de lin (figure

3.15c), ce qui se traduit par des masses a saturation plus importantes que celles du premier mode.

Diffusion d’eau tridimensionnelle : il convient de noter que le processus de diffusion d’eau est
gouverné toujours par la plus faible dimension. Dans le cas ou la plus petite dimension est I'épaisseur,
I’eau se diffuse essentiellement selon le premier mode (figure 3.14) mais aussi suivant la direction des
fibres a cause des effets de bords (figure 3.15). Dans le cas ou la plus petite dimension est la largeur
ou la longueur, la diffusion se fait principalement suivant le deuxieme mode (figure 3.15) et se trouve

influencée par les effets de bords suivant I'épaisseur (figure 3.14).
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Figure 3.14: Mécanismes de diffusion d’eau suivant I’épaisseur du composite : a) diffusion par
capillarité au niveau des microfissures, b) a travers l'interface fibre-matrice et c) dans les différents
composants hydrophiles de la fibre de lin
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Figure 3.15: Mécanismes de diffusion d’eau suivant la direction des fibres : a et b) diffusion a travers
le lumen de la fibre de lin et I'interface fibre-matrice et c) gonflement radial de la fibre de lin

6. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre une étude de la cinétique d’absorption d'eau des composites
lin-époxyde et lin-Elium vieillis dans I'eau du robinet et I'eau salée a température ambiante. Des
échantillons composites colmatés et non colmatés ont été immergés dans I'eau afin de déterminer,
par l'intermédiaire d’'une démarche d’optimisation, leurs parametres de diffusion 1D et 3D en se
basant sur les modeles de Fick et de Langmuir. De plus, I'effet de plusieurs paramétres géométriques
et I'effet de l'orientation des fibres sur les parametres de diffusion des deux composites ont été
étudiés.

Dans I'ensemble, plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ce chapitre. Tout d'abord, la capacité
de prise d’eau du composite lin-Elium est inférieure a celle du lin-époxyde. Ceci peut s'expliquer par la
teneur en porosité plus élevée du composite lin-époxyde par rapport a celle du lin-Elium. Ensuite, il
apparait que les dimensions de I'échantillon et |'orientation des fibres affectent considérablement la
masse a saturation, la direction et la vitesse de diffusion. De plus, nous avons montré que le processus
de diffusion d'eau est trés complexe ce qui nécessite une analyse 3D de ce probléme. Enfin, un schéma
illustratif a été proposé pour mieux comprendre la diffusion d’eau 3D dans les composites a fibres de

lin.
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CHAPITRE [V
INFLUENCE DU VIEILLISSEMENT HYDRIQUE SUR LE COMPORTEMENT
MECANIQUE DES COMPOSITES A FIBRES DE LIN
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1. Introduction

Comme nous I'avons constaté au chapitre précédent, les composites a fibres naturelles sont tres
sensibles a I’"humidité du milieu environnant ce qui pourrait constituer une entrave majeure a leur
développement. Cette sensibilité a I'eau rend nécessaire la connaissance et I'appréhension de leur
comportement mécanique sous I'action de I'"humidité. La perte progressive des propriétés élastiques
et a la rupture de ces composites exposés a un environnement humide a fait I'unanimité de plusieurs
travaux de recherche qui se sont intéressés a leur durabilité. Cette perte des propriétés mécaniques a
été souvent liée a I’'hydrophilie des fibres naturelles et aux molécules d’eau qui se diffusent a I'intérieur
de ces matériaux via l'interface fibre-matrice, les porosités, les microfissures et les microcavités
présentes entre les chaines moléculaires des polymeres. Ceci montre que le choix et 'emploi des
composites a fibres naturelles nécessitent d'anticiper I'évolution de leurs propriétés mécaniques en

fonction du temps.

C’est dans ce contexte que s’inscrit I'objectif principal de ce chapitre. Il vise a étudier I'influence du
vieillissement hydrique sur le comportement mécanique des composites lin-Elium et lin-époxyde afin
d’établir un lien entre I'état de diffusion d’eau et I'évolution de leurs propriétés mécaniques. Pour ce
faire, lI'impact du vieillissement hydrique sur le module de Young, la contrainte maximale et la
déformation a la rupture des matériaux étudiés est évalué. L'évolution des propriétés mécaniques de
cisaillement (module et contrainte de cisaillement) est également étudiée. En outre, et afin d’évaluer
I'évolution de 'endommagement au sein des matériaux étudiés, des essais de charge-décharge en
traction sont effectués apreés différentes périodes d’'immersion. En parallele, le suivi et la classification
des mécanismes d’endommagement sont réalisés a |'aide de la technique d’émission acoustique et

des observations microscopiques.

2. Vieillissement des éprouvettes de traction

Pour analyser I'effet du vieillissement hydrique sur les propriétés mécaniques des composites lin-
époxyde et lin-Elium, des essais de traction ont été effectués sur des éprouvettes non colmatées
vieillies dans I’eau du robinet. Les figures 4.1a et 4.1b montrent I'évolution de la masse d’eau absorbée
en fonction de la racine carrée du temps d'immersion des éprouvettes orientées a 0 et 45°,

respectivement.

Comme expliqué dans le chapitre 3, le comportement diffusif des composites lin-Elium et lin-
époxyde peut étre décrit par le modele de Fick. Les coefficients de diffusion D, Dy, Dy et D,, des
éprouvettes composites orientées a 45° sont calculés en fonction des coefficients de diffusion

principaux D;, D; et D; en utilisant les relations 3.6 du chapitre 3 (tableau 4.1). En particulier, nous
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remarquons que, pour les éprouvettes orientées a 0°, les coefficients de diffusion suivant la direction
de I'épaisseur sont environ 3 et 20 fois supérieurs a ceux des directions chaine et trame,
respectivement. Pour les éprouvettes orientées a 45°, la diffusion d’eau reste aussi privilégiée suivant

I’épaisseur des éprouvettes.
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Figure 4.1: Evolution de I'absorption d’eau en fonction de la racine carrée du temps des éprouvettes
orientées a a) 0° et b) 45°

Tableau 4.1: Parameétres de diffusion des éprouvettes orientées a 0 et 45° déterminés par le modéle
de Fick 3D.

i i Dux D Dy D..

Matériau Odrtleir::itztl:sn (108 xmm?/s) (10’6xrry1ym2/s) (10'5><mym2/s) (10°xmm?/s) NL)O(%)
Lin-Elium 0,77%0,03 0,10+0,02 0 3,12+0.19 6,6310,02
Lin-époxyde ° 0,81+0,04 0,11+0,03 0 2,76%0.15 7,31+0,02
Lin-Elium 0,43+0,02 0,43+0,02 0.33+0.01 3,124+0.19 9.46%0,08
Lin-époxyde * 0,46+0,03 0,46%0,03 0.35+0.01 2,76%0.15 10.38+0,11

3. Comportement mécanique en traction monotone

Pour analyser |'effet du vieillissement sur les propriétés mécaniques des composites lin-époxyde et
lin-Elium, des essais de traction ont été effectués sur les matériaux vieillis et non vieillis selon la
procédure expérimentale expliquée au paragraphe 4 du chapitre 2. Nous montrons sur les figures 4.2
et 4.3 les courbes contrainte-déformation des matériaux non vieillis et vieillis a saturation (30 jours
d’'immersion dans I'eau). Le comportement mécanique des deux stratifiés suivant la direction

longitudinale présente trois zones distinctes (figure 4.2). Une premiére zone linéaire [O-A] associée
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souvent au domaine élastique du composite et permet de déterminer son module d’Young. Ensuite,
les courbes contrainte-déformation s’incurvent d’une maniere non linéaire (partie [A-B]) avant
d’entamer une troisieme partie [B-C], globalement linéaire, qui s’étend jusqu’a la rupture du
composite. Le comportement observé au niveau des parties [A-B] et [B-C] est souvent attribué aux
différents mécanismes qui se produisent a I'échelle de la fibre unitaire de lin [6, 11, 19, 27, 244]. Des
phénomeénes comme |'alignement des microfibrilles avec I’axe de la fibre unitaire lors d’un chargement
axial [6, 19], le réarrangement des parties amorphes des parois cellulaires [11] et |la réponse élastique
des microfibrilles alignées [11] peuvent expliquer ces deux comportements. Il apparait aussi que

I"absorption d’eau affecte sensiblement la rigidité des composites vieillis au niveau des trois zones [O-

A], [A-B] et [B-C].
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Figure 4.2: Courbes contrainte-déformation déduites des essais de traction effectués sur des
stratifiés sollicités dans la direction longitudinale : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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Figure 4.3: Courbes contrainte-déformation déduites des essais de traction effectués sur des
stratifiés orientés a 45° par rapport a la direction longitudinale : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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Dans le cas des composites sollicités a 45° par rapport a la direction des fibres (figure 4.3), nous
retrouvons le comportement classique généralement observé avec les composites a matrices
polyméres : d'abord, un comportement élastique linéaire pour lequel la déformation maximale est
d’environ 1 % et ensuite, une partie non linéaire étendue jusqu'a la rupture finale du matériau. Cette
derniere partie semble plus importante dans le cas des composites vieillis avec une déformation

maximale qui atteint environ 13% pour lin-époxyde et 14% pour lin-Elium.

Pour illustrer I'effet du vieillissement sur les propriétés mécaniques des composites lin-époxyde et
lin-Elium, nous présentons sur les figures 4.4 et 4.5 leur évolution en fonction de la durée d'immersion
dans I'eau. Il apparait clairement que I'absorption d’eau entraine des variations considérables des
propriétés élastiques et a la rupture de ces matériaux. En effet, aprés seulement deux jours de
vieillissement, soit 4 % d’absorption d’eau, les modules longitudinaux des stratifiés lin-époxyde et lin-
Elium chutent d’environ 45 % par rapport aux composites non-vieillis (figure 4.4a). Ensuite, ils
décroissent progressivement pour atteindre 58 % des modules initiaux aprés 30 jours de vieillissement.
La contrainte maximale des deux stratifiés suit la méme tendance que celle du module longitudinal,
enregistrant une baisse de I'ordre de 42 % au bout de 30 jours d'immersion dans 'eau (figure 4.4b).
De plus, la déformation maximale croit avec le vieillissement et atteint 2,8 % pour le composite lin-

époxyde a saturation soit 100 % d’augmentation par rapport au méme stratifié non-vieilli (figure 4.4c).

Il convient de noter que plusieurs travaux de recherche ont constaté ces mémes évolutions sur
d’autres matériaux composites a fibres végétales comme le lin, le chanvre, le jute, le sisal et le bambou
[104, 106, 148, 152, 154, 171, 172]. A titre d’exemple, Le Duigou et al. [104] ont rapporté une baisse
d’environ 40 % du module d’Young et de la contrainte maximale des composites a matrice acide poly-
lactique (PLA) renforcée par des fibres de lin dés les premiers jours d’immersion dans I'eau de mer a

20°C.

Dans le cas des composites orientés a 45°, leurs propriétés mécaniques suivent globalement la
méme tendance que celles des stratifiés orientés a 0° (figure 4.5). Suivant le matériau et la durée
d’immersion, le module cisaillement et la contrainte maximale diminuent d’environ 20 a 58 % par
rapport aux stratifiés non vieillis. La déformation maximale du composite lin-époxyde semble étre plus
affectée par I'absorption d’eau et enregistre une augmentation d’environ 82% aprés seulement deux
jours de vieillissement et 278 % a la saturation.

La diminution des modules de I'ingénieur et des contraintes a la rupture des composites lin-
époxyde et lin-Elium en fonction du vieillissement hydrique est due d’une part a la dégradation de la
fibre de lin et d’autre part a I'affaiblissement de I'interface a I’échelle de la fibre élémentaire et du

composite (interface fibre-matrice).
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Figure 4.4: Evolution des propriétés élastiques et a la rupture des stratifiés orientés a 0° en fonction
du temps d’immersion dans I’eau : a) modules longitudinal, b) contrainte maximale et c) déformation

maximale

117



=16 —#— Lin-Elium
- .,
o \\ —-A—  Lin-époxyde
= 148 \
2 Y
S12n &
ERRANRN
Sl
ERU R W
L ~
_éﬁ 08 \\\§ i\ \\\\\\ _
= B T
0,6 - |
0’4 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps d'immersion (jours)
(a)
54
51 —{#— Lin-Elium
—A— Tin.
< 4 Lin-époxyde
S A
\2./ B \
Q \
= 4
< \i
PR
g N
PE S N I\\\
E 3L O~ ~~
: .- TE
= ~~_ =TT
S 30 ~—_ —
S o 4
27k I ]
24 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps d'immersion (jours)
(b)
16 E
14 F - ’,,i— ———————
g 12 _/I'/ /”,,,——I
o P
g 1M -~
. -~
< -
Eosr &
=
g off
g X —#— Lin-Elium
S 4F
8 oL —A— Lin-époxyde
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Temps d'immersion (jours)

(c)

Figure 4.5: Evolution des propriétés élastiques et a la rupture des stratifiés orientés a 0° en fonction
du temps d’immersion dans I’eau : a) module de cisaillement, b) contrainte maximale en cisaillement
et c) déformation maximale

118



En effet, la structure multicouche de la fibre de lin offre plusieurs interfaces et zones de transition
entre ses constituants. Ainsi, I'eau peut affecter directement les composantes qui lui sont sensibles et
affaiblir les différentes interfaces intra-fibre [106, 171, 245-249]. De surcroit, les fibres unitaires de lin
ne sont pas toutes parfaitement séparées et peuvent étre assemblées en faisceau au cceur duquel la
résine peut avoir du mal a s’infiltrer durant le processus de mise en ceuvre (figures 4.6a et 4.6b). Ainsi,
I’eau absorbée par les pectines peut affaiblir I'interface entre ces fibres unitaires en engendrant des
microfissures au niveau des lamelles mitoyennes, ce qui influe sur les propriétés mécaniques du

renfort et en conséquence celles des composites [139].

L’absorption d’eau par la fibre de lin entraine également des variations de son volume ce qui
provoque des concentrations de contraintes au niveau de I'interface fibre-matrice (figures 4.6c et 4.6d)
entrainant ainsi 'apparition de microfissures et le délaminage entre les plis du composite [129, 154,
250]. Cette dégradation engendre ainsi un mauvais transfert de charge entre la fibre et la matrice et

en conséquence une baisse des propriétés mécaniques du composite [250].

S’agissant de la déformation a la rupture, son augmentation avec le temps d’immersion est
essentiellement engendrée par des phénomenes de plastification liés a la présence d’eau dans le
composite [101, 104, 106, 172]. En effet, les molécules d'eau absorbées peuvent se fixer sur les
groupements hydroxyles et agissent comme plastifiant, ce qui rend le matériau plus ductile [135, 154].
De plus, I'augmentation significative de la déformation a la rupture est due aussi a la ductilité des fibres
de lin en raison de la détérioration des chaines moléculaires de cellulose [172]. Methacanon et al. [135]
ont attribué également I'augmentation de la déformation maximale au réle lubrifiant des molécules
d’eau. Selon ces auteurs, les fibres de lin glissent les unes par rapport aux autres au cours de I'essai de
traction. Ainsi, les surfaces de contact entre les fibres sont lubrifiées par les molécules d’eau absorbées

ce qui produit plus d’allongement.

D’autre part, la différence observée entre les composites lin-Elium et lin-époxyde peut étre
expliquée par une plastification plus prononcée du composite lin-époxyde du fait qu’il absorbe une
guantité d’eau d’environ 8 % plus élevée que le composite lin-Elium. Ce surplus de molécules d’eau
absorbées peut favoriser plus de plastification ce qui conduit a une mobilité des chaines moléculaires
amorphes [152, 251, 252]. En effet, l'insertion d'eau dans le réseau polymérique engendre souvent
une rupture des liaisons hydrogéne a cause des molécules d’eau qui viennent s’intercaler entre les
chaines moléculaires du polymeére. Ceci généere une modification de son volume libre et sa température
de transition vitreuse [253-256]. Ceci, se manifeste macroscopiquement par un assouplissement du

matériau [131, 253, 257].
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Figure 4.6: Observations microscopiques du composite lin-époxyde vieilli pendant 30 jours

4. Réversibilité des propriétés mécaniques

Afin d’étudier la réversibilité des propriétés mécaniques des composites vieillis puis séchées, des
éprouvettes lin-époxyde et lin-Elium ont été vieillies jusqu’a la saturation puis séchées et testées en
traction monotone suivant la direction longitudinale. Pour éliminer la quantité d’eau absorbée durant
le processus de vieillissement, I'opération de séchage a été effectuée ala méme température que celle
du vieillissement jusqu’a ce que les éprouvettes atteignent leur masse initiale (masse avant

vieillissement).

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 4.2 et la figure 4.7. Apres le séchage, les deux
matériaux récupérent une grande partie de leurs propriétés initiales. En effet, le module longitudinal
et la contrainte maximale des composites vieillis puis séchés est d’environ 11 a 17 % inférieurs a ceux

des matériaux non vieillis. S’agissant de la déformation maximale, les deux composites enregistrent,
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apres séchage, une diminution d’environ 17 a 20 % par rapport aux matériaux non vieillis. Cette
irréversibilité des propriétés mécaniques a été aussi constatée par Le Duigou et al. [104, 106] et Li et
Xue [151] sur d’autres composites a matrices thermoplastique et thermodurcissable renforcées par
des fibres lin. La réversibilité partielle des propriétés mécaniques montre qu’en plus des phénomenes
de plastification, qui est la partie dominante correspondant a la réversibilité [104, 106, 251], le
vieillissement engendre également d’autres modes d’endommagement irréversibles. Ces modes sont
liés essentiellement au gonflement des fibres qui engendre des microfissures notamment au niveau
de la matrice, l'interface fibre-matrice et les interfaces intra-fibre [104, 106, 175]. Le caractére
hydrophile de la fibre de lin peut favoriser d’autres endommagements irréversibles au niveau des

constituants qui la composent [104].

Tableau 4.2: Propriétés élastiques et a la rupture des matériaux non vieillis, vieillis puis séchés.

. " Contraint . Déf ti .
Stratifié Conditionnement E, et Er (GPa) on r(?\;lnpae)max © orm(a:%l)on max
Non vieilli 14,05+0,32 116,48+9,59 1,3620,10
Lin-époxyde Vieilli 5,42+0,25 68,57+4,88 2,800,122
Vieilli puis séché 11,70+ 0,56 103,66+0,70 1,10+0,07
Non vieilli 13,18+0,92 117,43+3,50 1,80%0,05
Lin-Elium Vieilli 5,65+0,52 69,05+4,88 2,6020,05
Vieilli puis séché 11,18+0,97 105,68+2,74 1,50+0,06
220 220
C—3 Non vieilli C—3 Non vieilli
200 Vieilli 7 200 Vieilli
180 = Vieilli puis séché 180 + mmmmm Vieilli puis séché
160 | 160
;\2 140 ;\; 140 7
= 120+ Z 120 ¢
5} S
100 1 g 100 f
‘; 80 c>s 80 |
60 60 -
40 f 40 f
20 + 20
0 0
Module Contrainte max. Déformation max. Module Contrainte max. Déformation max.
(a) (b)

Figure 4.7: Propriétés mécaniques des composites non vieillis, vieillis et vieillis puis séchés : a) lin-
époxyde et b) lin-Elium
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5. Comportement mécanique en charge-décharge

5.1. Procédure expérimentale

Dans cette partie du travail, nous analysons I'effet du vieillissement sur le comportement en charge-
décharge des composites lin-époxyde et lin-Elium. Comme aucune méthode standard n’existe pour ce
type d’essai, un nombre suffisant de cycles doit étre choisi pour couvrir les différentes phases qui
décrivent le comportement du matériau [258]. Ainsi, des essais de charge-décharge ont été effectués
sur les composites non vieillis et vieillis, suivant la direction longitudinale, avec une vitesse de
2mm/min. L’objectif de ces essais est de distinguer les différentes phases du comportement
mécanique des composites (élasticité, plasticité, viscosité, endommagement, etc.). Ces essais
consistent a effectuer des chargements a des niveaux de contrainte croissants. Ensuite, chaque cycle
de chargement est suivi d’'une décharge a la méme vitesse (figure 4.8). Les boucles de décharge sont

réalisées de maniére a éviter d'imposer des sollicitations en compression au matériau.
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Figure 4.8: Exemple d’évolution de : a) la contrainte axiale et b) la déformation au cours des cycles
de charge-décharge

5.2. Comportement mécanique en charge-décharge

La figure 4.9 montre I'évolution du comportement mécanique en charge-décharge des composites
non vieillis et vieillis a saturation. Il apparait clairement que l'aire engendrée par les boucles
d’hystérésis croit avec la charge imposée. De plus, des déformations résiduelles apparaissent
progressivement a la fin de chaque cycle. D’autre part, les contraintes a la rupture en traction

monotone sont légerement inférieures a celles mesurées en charge-décharge (2 a 3 %). Cette
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différence peut étre liée au cumul d’endommagement en traction monotone qui est plus prononcé
gu’en charge-décharge. En effet, durant les essais de charge-décharge, les microfissures créées se
referment apres chaque cycle de décharge ce qui limite leur propagation dans le matériau. Par contre,

ces microfissures continuent a s’ouvrir et a se propager de maniere continue en traction monotone

[259].
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Figure 4.9: Courbes contrainte-déformation déduites des essais de charge décharge : a) lin-époxyde
et b) lin-Elium

5.3. Evolution de la perte de rigidité

Pour distinguer les différentes parties du comportement mécanique des composites lin-époxyde et
lin-Elium au cours des essais de charge-décharge, leur perte de rigidité P, est suivie en calculant, pour

chaque cycle de charge-décharge, le rapport suivant :

11

(4.1)

ou E]'l est le module longitudinal aprés le i*™ cycle et E,OI est le module initial. El'l est calculé comme

. . i . . g, . . . .
étant le rapport entre la contrainte Ofl et la déformation & équivalente, comme illustré sur la figure

4.10.

L’évolution de la perte de rigidité en fonction du niveau de contrainte est présentée sur la figure
4.11 pour les composites non vieillis et vieillis a saturation. Il convient de noter que ces valeurs ont été
normalisées par rapport a celles obtenus en statique. Cette évolution fait apparaitre les trois zones

distinguées en traction monotone (figure 4.2). La perte de rigidité est quasi-nulle dans la partie [O-A]
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qui correspond au domaine élastique du matériau. Ensuite, celle-ci évolue linéairement dans les
parties [A-B] et [B-C] qui apparaissent a des niveaux de contrainte inférieurs dans le cas des stratifiés
vieillis. D’autre part, la perte de rigidité des composites vieillis dans ces deux derniéres zones semble
étre plus importante que celle des stratifiés non-vieillis, avec une perte plus prononcée dans le cas du

stratifié lin-époxyde.

Pour illustrer I'effet du vieillissement sur la perte de rigidité des composites lin-époxyde et lin-Elium
dans les zones [A-B] et [B-C], nous présentons sur la figure 4.12 I'évolution du module d’élasticité
longitudinal normalisé en fonction du temps d’immersion dans I’eau pour des niveaux de contraintes
de 30 et 70 %. Il est important de noter que ce module a été normalisé par rapport a celui du matériau
non vieilli pour le méme niveau de contrainte. Nous remarquons que la perte de rigidité des deux
composites augmente avec le temps de vieillissement dans I’eau dans les deux zones. Par ailleurs, cette
baisse de rigidité est plus importante pour le composite lin-époxyde et atteint environ 8 % au bout de
30 jours de vieillissement. Ceci est d( principalement aux phénomeénes de plastification de la résine

époxyde par rapport a I'Elium.

La perte de rigidité observée dans les deux zones [A-B] et [B-C] peut s’expliquer par I'apparition de
plusieurs mécanismes d’endommagement au cours des essais de charge-décharge tels que la
fissuration de la matrice, la décohésion fibre-matrice et la rupture des fibres [22, 16, 260-262].
L'augmentation de la perte de rigidité avec le temps de vieillissement est due aux dégradations
engendrées par |'eau a différentes échelles du composite [152, 153, 246, 253, 263]. |l convient de noter
que I'endommagement et les phénomenes de plastification engendrés par I'absorption d’eau

s’accompagnent par une augmentation de I'énergie dissipée.

Ey,

Contrainte (MPa)

Cycle N°i

e
< — - = Déformation (%)
£ &

Figure 4.10: Calcul du module longitudinal du i*™ cycle
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Dans 'optique de discriminer ces mécanismes d’endommagement ainsi que leur évolution en

fonction des cycles de charge décharge et du temps de vieillissement, nous avons analysé les signaux

d’émission acoustique enregistrés au cours de ces essais. Cette étude sera développée dans la partie

suivante.
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Figure 4.11: Evolution de la rigidité en fonction du niveau de contrainte pour les composites vieillis
et non-vieillis : a) lin-époxyde, b) lin-Elium
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Figure 4.12: Evolution de la rigidité en fonction du temps d’immersion dans I’eau des composites lin-
époxyde et lin-Elium : a) zone [A-B] (niveau de contrainte a 30%), b) zone [B-C] (niveau de contrainte
a 70%)
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6. Analyse des mécanismes d’endommagement

6.1. Technique d’émission acoustique

La technique d’émission acoustique (EA) est une méthode de contréle non destructif
essentiellement utilisée pour I'’étude des mécanismes d’endommagement des matériaux soumis a une
sollicitation mécanique. Lorsqu’un matériau est mis sous contrainte, divers mécanismes
d’endommagement s’y créent entrainant ainsi la création d’ondes élastiques transitoires de nature et
de fréquence diverses. Elles se propagent ensuite au sein du matériau pour atteindre la surface et étre
recueillies par des capteurs piézo-électriques sous forme de signaux d’émission acoustique ou de

salves d’allure sinusoidale amortie.
Les principaux parametres enregistrés en temps réel sont les suivants (figure 4.13) :

- L'amplitude : c’est 'amplitude maximale du signal exprimée en décibels,

- Ladurée : elle correspond au temps qui sépare le premier et le dernier dépassement de
seuil. Elle s’exprime en microsecondes,

- L’énergie : elle correspond au contenu spectral du signal,

- Le nombre de coups : il correspond au nombre de pics qui dépassent le seuil pendant la
durée de la salve,

- Le temps de montée : il est exprimé en microsecondes et il correspond au temps qui sépare
le premier dépassement de seuil et 'amplitude maximale du signal.

- le nombre de coups au pic : il correspond au nombre de pics qui dépassent le seuil entre le

premier dépassement et I'amplitude maximale.

D’autre part, un réglage est effectué sur les parametres d’acquisition de salves. Ces paramétres
sont : les PDT (Peak Definition Time), HDT (Hit Definition Time) et HLT (Hit Lockout Time). Ces
parametres constituent des fenétres temporelles qui régissent la maniére avec laquelle seront calculés
les parametres des signaux et dépendent en particulier des propriétés du matériau [264]. Les valeurs
de ces trois parametres utilisés dans nos travaux de thése sont : 30, 200 et 300, respectivement. Pour

éliminer les signaux provenant des bruits, le parametre « seuil » est fixé a 32 dB.
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Figure 4.13: Principaux parameétres mesurés en temps réel sur une salve d’émission acoustique

6.2. Analyse statistique multivariable

La technique d’émission acoustique a été utilisée pour étudier 'endommagement des matériaux
composites a fibres usuelles [265-268] ou naturelles [258, 269-272]. Les travaux menés sur les
composites a fibres naturelles exploitent généralement les parameétres temporels des signaux
acoustiques et en particulier leur amplitude [271-273]. En I'occurrence, les amplitudes comprises entre
40 et 60 dB sont couramment attribuées a la fissuration de la matrice [258, 270, 272, 274, 275]. La
décohésion fibre-matrice est souvent corrélée a des signaux d’amplitude comprise entre 45 et 70 dB
[258, 271, 274]. La rupture des fibres est généralement observée a des amplitudes supérieures a 60 dB

[270-272, 274, 275].

En plus de I'amplitude, certains travaux ont considéré d’autres paramétres comme la durée,
I’énergie, le nombre de coups et le temps de montée pour mieux discriminer les mécanismes
d’endommagement de ces matériaux [258, 275-277]. Au-dela d’'une simple combinaison entre les
descripteurs, plusieurs méthodes de classification non supervisées et supervisées ont été également
adoptées pour séparer les signaux d’EA selon des groupes mathématiquement semblables [83, 258,
275, 278, 279]. Ces méthodes permettent ainsi d’identifier a partir des signaux collectés au cours de
I'essai des classes de signaux présentant des parameétres proches pouvant provenir des mémes

mécanismes d’endommagement.

La classification supervisée des signaux acoustiques se fait généralement en les comparant avec
ceux d’une base de données. Les classes de cette derniere sont supposées connues et chacune d’elles
est associée a un mécanisme d’endommagent bien défini. Dans le cas des matériaux composites,

I’élaboration d’une base de données peut étre effectuée en considérant des essais mécaniques
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spécifiques sur des matériaux dont les mécanismes d’endommagement sont préalablement connus.
Toutefois, la fiabilité de ces méthodes supervisées est fortement liée a la qualité de la base de données.
En effet, cette derniere doit étre la plus représentative possible des mécanismes d’endommagement
qui sont susceptibles de se produire dans le matériau au cours des différents scénarios
d’endommagement (fissuration de la matrice, décohésion fibre-matrice, délaminage, rupture de

fibres, etc.).

Dans le cas ou il est difficile de constituer une base de données reflétant les différents mécanismes
d’endommagement d’'un matériau donné, les méthodes non supervisées s’averent plus appropriées
pour classifier les données d’EA. Selon les descripteurs considérés, ces méthodes consistent a classer
les signaux enregistrés en plusieurs groupes homogenes [83, 280]. Parmi ces méthodes, nous citons la
méthode K-means [281] et la méthode de coalescence floue (Fuzzy C-means FCM) [280] et beaucoup
d’autres méthodes [282-287]. Le nombre de groupes ou de classes est généralement déterminé en
évaluant la qualité du partitionnement a I'aide d’indicateurs communément utilisés dans la littérature

[88].

Pour identifier les différents mécanismes d’endommagement des composites lin-époxyde et lin-
Elium ainsi que leur évolution en fonction du vieillissement, une classification non supervisée a été
appliquée dans le présent travail en développant un algorithme basé sur la méthode des k-moyens
[281] dans le logiciel MATLAB. Cette démarche a été menée d’abord en considérant les descripteurs
temporels les plus utilisés dans la littérature : I'amplitude, le nombre de coups, I'énergie, la durée et
le temps de montée. Ensuite, I’Analyse en Composante Principale (ACP) a été considérée afin

d’éliminer les parametres les moins pertinents.

La figure 4.14 illustre les résultats déduits de I'analyse ACP des signaux d’EA des composites lin-
époxyde et lin-Elium vieillis et non vieillis. Ces résultats montrent que I'amplitude, la durée, le nombre
de coups, le temps de montée et le nombre de coups aux pics sont les parametres qui offrent le plus
d’informations pour classifier les signaux acoustiques enregistrés (figures 4.14a et 4.14b). En effet, ces
cing parametres totalisent plus de 83 % dans le plan porté par les deux composantes principales a fort

poids (figure 4.14c). De ce fait, la classification a été appliquée en utilisant ces cinq paramétres.
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Figure 4.14: Résultats de I’analyse en composantes principales (ACP) des composites non vieillis et
vieillis : a) contribution des descripteurs suivant la composante N°1, b) contribution des descripteurs
suivant la composante N°2 et c) contribution des composantes

6.3. Choix du nombre de classes

Le choix du nombre de classes lors d’une classification non-supervisée des signaux d’EA reste une
étape délicate a cause de la complexité des modes d’endommagent au sein des matériaux composites.
Dans la littérature, quelques méthodes ont été développées pour identifier le nombre de classes dans
un ensemble de données [289-292]. Ces méthodes expriment généralement, via des critéres bien
définis, un compromis entre la minimisation des distances intra-classes et la maximisation des
distances inter-classes. Parmi les critéres les plus utilisés, nous citons I'indice de Davies et Bouldin
[289], l'indice de "Silhouette" proposé par Rousseeuw [290], I'indice de Calinski-Harabasz [291],
I'indice de Ratkowsky-Lance [292] et I'indice de Dunn [293].

Pour optimiser le nombre de classes des signaux acoustiques enregistrés au cours des essais de
charge-décharge, nous considérons dans cette étude l'indice de Silhouette défini par I'expression

suivante [290] :
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bh—a
S =28 avecs e[-11] 42)
max {a;, b}
ou a; représente la distance moyenne qui sépare un signal i des autres signaux de la classe a laquelle il appartient

et b; représente la distance moyenne entre un signal i et ceux de la classe la plus proche.

Un signal i est affecté a la bonne classe k si son indice S; tend vers 1. Dans ce cas, la distance qui le sépare de
la classe la plus proche est trés supérieure a celle qui le sépare des signaux de la classe k. En revanche, une valeur

négative de l'indice S; indique que le signal n’est pas attribué a la classe appropriée.

Les résultats obtenus a partir de cette procédure sont reportés sur la figure 4.15. D’une maniere générale,

cette démarche fait apparaitre un maximum autour de 0,74 pour une partition des signaux d’EA en trois classes.
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Figure 4.15: Optimisation du nombre de classes des composites non vieillis et vieillis via I'indice de
Silhouette : a) lin-époxyde et b) lin-Elium

6.4. Résultats et discussion

En considérant trois classes, les figures 4.16 et 4.17 montrent les résultats déduits de la
classification des signaux d’EA des composites non vieillis et vieillis a saturation (30 jours d’immersion).
La figure 4.16 présente la distribution de I'amplitude des classes obtenues en fonction du temps de
I’essai charge-décharge et la figure 4.17 illustre leur chronologie d’apparition. Ces résultats montrent
que l'activité acoustique dans la partie [0O-A] reste négligeable par rapport a celle détectée dans les
zones [A-B] et [B-C]. En effet, les signaux émis dans ces deux dernieres parties capitalisent plus de 95 %

du nombre de salves cumulé.

D’autre part, les signaux de la premiere et la deuxieme classe des composites non vieillis
apparaissent clairement dans la partie [A-B] avant de s’accélérer dans la zone [B-C]. Ces deux classes
représentent, respectivement, environ 50 et 30 % de I’activité acoustique globale (figures 4.17a et

4.17c). Quant a la troisieme classe, sa détection est principalement enregistrée dans la zone [B-C] mais
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le nombre de ses signaux reste faible et ne dépasse pas 20 % de I'activité acoustique globale (figures

4.17a et 4.17c).

De plus, I'évolution de I'activité acoustique en fonction du temps de I'essai des composites lin-
époxyde et lin-Elium peut étre caractérisée par le rapport "Felicity" comme le montre la figure 4.18.
L'effet Felicity traduit la détection de I'activité acoustique lorsqu’un matériau est soumis a une charge
P; inférieure a la valeur maximale du niveau de sollicitation précédemment atteint P; [294]. L’activité
acoustique des composites non vieillis met en évidence I'effet dit "Kaiser" jusqu’a des niveaux de
contrainte d’environ 50%. L’effet Kaiser se traduit par une activité acoustique nulle ou trés faible tant
que la sollicitation qui suit un cycle de charge-décharge ne dépasse pas la valeur maximale de la charge
appliquée précédemment (P,/P;>1). Dans la littérature, I'effet Kaiser est souvent attribué au

processus d’endommagement du matériau qui présente des défauts mineurs ou insignifiants [258,

295].
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Figure 4.16: Distribution de I'amplitude des signaux d’EA en fonction du temps de I'essai : a) lin-
époxyde non-vieilli, b) Lin-époxyde vieilli, c) lin-Elium non-vieilli et d) lin-Elium vieilli
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Figure 4.17: Evolution du nombre de salves cumulé en fonction du temps de I’essai : a) lin-époxyde
non-vieilli, b) Lin-époxyde vieilli, c) lin-Elium non-vieilli et d) lin-Elium vieilli

S’agissant des composites vieillis, les signaux de la premiére classe enregistrent une légere
augmentation par rapport aux matériaux non-vieillis. Cette augmentation provient essentiellement du
nombre de signaux supplémentaires qui apparaissent lors de la décharge et le début du chargement
suivant (figure 4.18). Contrairement aux composites non-vieillis, les matériaux vieillis présentent un
rapport Felicity inférieur a 100 % dés les premiers cycles de charge-décharge et qui diminue au cours
des essais pour se stabiliser autour de 18 % (figure 4.18). Un rapport Felicity inférieur a 100%
caractérise généralement un état de santé indésirable de point de vue mécanique et indique la
présence d’endommagements précoces au sein du matériau [258, 296, 297]. Dans notre cas, ces
endommagements sont essentiellement liés a la diffusion d’eau dans les composites lin-époxyde et
lin-Elium. En effet, I'absorption d’eau engendre des contraintes internes dues au gonflement
différentiel entre la fibre de lin et la matrice ce qui favorise des endommagements microstructuraux

comme la fissuration de la matrice, le déchaussement des fibres et le délaminage [176, 298, 299].
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De surcroit, les molécules d’eau absorbées peuvent aussi entrainer des frottements plus importants
au niveau de l'interface fibre-matrice et au sein des différentes couches qui composent la fibre de lin.
Ces frottements peuvent étre a I'origine de I’activité acoustique observée dans la partie [0-A] et durant

les opérations de décharge.
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Figure 4.18: Evolution du rapport Felicity en fonction du niveau de contrainte des composites non
vieillis et vieillis : a) lin-époxyde et b) lin-Elium

Pour associer les trois classes obtenues aux mécanismes d’endommagement correspondants, les
caractéristiques des vecteurs de forme de chaque signal ont été considérées et comparées aux
résultats de la littérature analysant les mécanismes d’endommagement typiques des composites a
fibres naturelles (tableau 4.3). D’autre part, des observations microscopiques ont été aussi effectuées
a différentes phases des essais de charge-décharge pour consolider cet étiquetage des classes. Il
convient de noter que ces étiquetages ne sont pas universels en raison de la dépendance des signaux
d’EA de divers paramétres comme la géométrie de I’échantillon et les propriétés du matériau. Une
analyse quantitative des signaux acoustiques nécessite une modélisation de la propagation du signal
source d’'une maniere indépendante du milieu dans lequel il se propage. Cette analyse est difficilement
réalisable dans le cas des matériaux composites a fibres usuelles et notamment ceux a fibres
naturelles. Dans notre cas, il s’agit bien évidement d’une analyse qualitative qui a pour but de suivre
I’évolution des trois classes identifiées ainsi que les modes d’endommagement qui leurs sont associés
en fonction des phases [0-A], [A-B] et [B-C] de I'essai charge-décharge et du vieillissement. En
synthétisant les différentes analyses effectuées précédemment, il est possible de proposer une

attribution des mécanismes d’endommagement aux trois classes obtenues.
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Tableau 4.3: Correspondance entre I'amplitude des signaux acoustiques et les mécanismes
d'endommagement des composites a fibres naturelles selon la littérature.

Mécanisme Matériau Plage de variation Références
d’endommagement d’amplitude (dB)
Lin (fibres longues)-LPET [40-50] [274]
Lin (UD)-Epoxyde [20-40] [270]
Fissuration matricielle Coques de mals-po\lyethylene <25 [272]
Basalte-polypropyléne [21-45] [275]
Fibre courte de bouleau- [35-45] [258]
Polyéthyléne
Décohésion entre les fibres i cau de fibre de lin [20-35] [271, 300]
élémentaires
= ;
.|ssura,t|?n tran.sverse des Faisceau de fibre de lin [35-60] [271, 301]
fibres élémentaires
Frott'ement matrice- Flbrel coutte de bouleau- (40-55] [258]
matrice Polyéthyléne
Lin (fibres longues)-LPET [45-60] [274]
Décohésion fibre-matrice Lin (UD et 0/9)-MaterBi [20-35] [271]
Fibre courte de bouleau- [45-60] [258]
Polyéthyléne
Frottement matrice-fibres Flbre, coutte de bouleau- [55-85] [258]
Polyéthyléne
Délaminage Basalte- polypropyléene [35-45] [275]
Lin (fibres longues)-LPET [60-80] [274]
_ Lin (UD et 0/9)-MaterBi [35-55] [271]
Arrachement des fibres B , .
Coques de mais-polyéthyléne [26-40] [272]
Basalte-polypropyléne [45-60] [275]
Lin (fibres longues)-LPET [80-96] [272]
Lin (UD)-Epoxyde >55 [270]
. Faisceau de fibre de lin [60-80] [271, 301]
Rupture des fibres
Lin (UD et 0/9)-MaterBi >55 [171]
Coques de mais-polyéthyléne >41 [272]
Basalte-polypropyléne >60 [275]

Les signaux de la premiere classe apparaissent dans la zone [0-A] pour les composites vieillis et au

début de la partie [A-B] pour les matériaux non-vieillis (figure 4.17). De plus, I'évolution du rapport

Felicity des composites vieillis, dans ces deux zones, indique une diminution d’environ 20 % par rapport

aux matériaux non-vieillis (figure 4.18). La comparaison entre le pourcentage du nombre de salves

cumulées des matériaux non-vieillis et vieillis, dans les zones [0-A] et [A-B], montre que I'effet Felicity

est essentiellement engendré par I'augmentation du nombre de signaux de la premiére classe. Ceci est

synonyme de mécanismes d’endommagement précoces liés a la diffusion d’eau et qui peuvent étre
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attribués qu’a la premiere classe. De surcroit, les observations microscopiques effectuées sur des
échantillons vieillis et non testés ont montré de nombreuses microfissures au niveau de l'interface
fibre-matrice (figure 4.19a) et entre les fibres constituant un méme faisceau (figure 4.19b). Compte
tenu de ces analyses, les signaux acoustiques de la premiere classe peuvent étre d’attribués a la
fissuration matricielle (figure 4.19c), aux frottements au niveau des interfaces fibre-matrice (figure
4.19a) et entre les fibres constituant le faisceau (figure 4.19b). Cette hypothese semble étre confirmée
par les résultats de la figure 4.20. En effet, les amplitudes des signaux induits par les matériaux non
vieillis sont centrées autour de valeurs plus faibles que celles des composites vieillis. Ces différences
sont principalement liées aux frottements qui générent des signaux avec des amplitudes légérement
supérieures a celles de la fissuration matricielle expliquant ainsi le décalage observé au niveau de la
densité des amplitudes des signaux d’EA entre les composites non-vieillis et vieillis. Il convient de noter
ici que le calcul de la densité de probabilité de la variable amplitude des salves acoustiques a été
effectué a I'aide d’'une méthode d’estimation par noyau connue en anglais sous le nom « Kernel
Density Estimate » [302]. D’une facon globale, cette méthode est une généralisation de la méthode
d’estimation par histogramme en considérant plusieurs courbes gaussiennes. La densité totale est

estimée par la moyenne des courbes gaussiennes construites dans la plage de variation de I'amplitude.

S’agissant des signaux de la deuxieme classe, leur augmentation est principalement observée dans
la derniere partie [B-C] et représente environ 30 % des signaux enregistrés dans cette zone. De plus,
leur détection coincide avec une légére diminution du rapport Felicity (3%) pour les composites non-
vieillis et une chute d’environ 40 % de ce rapport pour les composites vieillis. Ceci est d{ a I'apparition
d’autres modes d’endommagement, en plus de ceux de la premiere classe, et leur amplification avec
le vieillissement. D’autre part, I'intervalle d’amplitude des signaux de cette classe semble correspondre
a des gammes souvent attribuées dans la littérature a la décohésion de l'interface fibre-matrice
(tableau 4.3). En effet, les observations microscopiques présentées dans la figure 4.21 révélent ce
mécanisme d’endommagement mais aussi de nombreuses ruptures entre les lamelles mitoyennes
reliant les fibres d’'un méme faisceau. Ainsi, les signaux de cette classe peuvent étre affectés

principalement a la décohésion fibre-matrice (figure 4.21).

Les signaux de la troisieme classe présentent de hautes amplitudes et leur augmentation
significative survient généralement vers la fin de I’essai. Nous pouvons ainsi supposer que les signaux
de cette classe sont principalement associés au déchaussement des fibres de lin (figures 22a, 22b et

22c) ainsi qu’aux différents modes de leur rupture (figures 22d, 22e et 22f).
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(a) (b) (c)

Figure 4.19: Mécanismes d’endommagement associés a la premiére classe : (a) microfissures a
I'interface fibre-matrice, (b) microfissures dans les faisceaux de fibres et c) fissuration de la matrice
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Figure 4.20: Densité des signaux acoustiques détectés dans la zone 2 pour la classe 1 et dans la zone
3 pour les classes 2 et 3 en fonction de 'amplitude: a) lin-époxyde et b) lin-Elium

(a) (b) (c)
Figure 4.21: Mécanismes d’endommagement associés a la deuxiéme classe : a) décohésion fibre-
matrice b) décohésion entre les fibres au sein d’un méme faisceau et c) décohésion entre les parois
cellulaires des fibres
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(d) (e) (f)

Figure 4.22: Mécanismes d’endommagement associés a la deuxieme classe : (a-c) arrachement de
fibres et (d-f) rupture de fibres

7. Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre I'effet du vieillissement hydrique sur le comportement
mécanique des composites lin-époxyde et lin-Elium en effectuant des tests de traction monotone et
cycliques en charge-décharge. Comme prévu, le vieillissement induit une diminution des modules
élastiques et de la contrainte maximale et une augmentation de la déformation a la rupture. Cette
variation est principalement due aux endommagements induits par la dégradation des fibres de lin et
a la décohésion de l'interface fibre-matrice. Les essais de charge-décharge ont mis en évidence une
perte de rigidité plus accentuée avec le vieillissement a cause des endommagements microstructuraux

et aux phénomenes de plastification provoqués par I'absorption d'eau.

Les résultats obtenus ont montré que les composites non vieillis présentent un comportement
mécanique proche de I'effet Kaiser notamment pour les premiers cycles de chargement. Cependant,
les composites vieillis présentent clairement un effet Felicity, ce qui indique la présence significative

d’endommagements induits par I'absorption d'eau.
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CHAPITRE V
MODELISATION DU COMPORTEMENT HYDRO-ELASTIQUE DES COMPOSITES A
FIBRES DE LIN ET DE L"EFFET DU VIEILLISSEMENT SUR LEUR COMPORTEMENT
MECANIQUE

139



140



1. Introduction

La caractérisation expérimentale menée dans les chapitres précédents nous a permis de suivre
globalement I'évolution des propriétés mécaniques des composites lin-époxyde et lin-Elium tout au
long de leur vieillissement dans I'eau. Elle nous a permis également, en étudiant le processus de
diffusion d'eau au sein de ces matériaux, d’identifier leurs parametres de diffusion. Toutefois, la
prédiction des propriétés élastiques a tout instant t de leur vieillissement n’est pas une tache facile
d’un point de vue expérimental. En outre, I'identification des paramétres de diffusion des constituants
de ces matériaux, en I'occurrence la fibre de lin et les matrices époxyde et Elium n’est pas évidente.
L'identification expérimentale des contraintes internes, qui peuvent étre engendrées au sein de ces

composites par le vieillissement, constituent aussi une tache assez complexe, d’ou l'intérét de

développer une modélisation analytique ou numérique qui permet de prédire I'évolution de leur
comportement mécanique au cours du vieillissement ainsi que leur comportement diffusif et hydro-

mécanique.
C’est dans ce contexte que s’inscrit ce chapitre 5. Il est divisé en trois parties :

La premiére partie vise a prédire, via une modélisation analytique, le comportement mécanique
des composites lin-Elium et lin-époxyde tout au long de leur vieillissement hydrique. Ceci permet aussi
d’estimer leurs rigidités, leurs contraintes maximales en traction et leurs déformations a la rupture en

fonction de la durée du vieillissement.

La deuxieme partie concerne une modélisation par la méthode des éléments finis de la diffusion
d’eau au sein des composites étudiés. A cet effet, I'nétérogénéité des composites est prise en compte
en modélisant I'ondulation de la cellule de base du renfort tissé. Trois géométries sont considérées :
0/90, ondulation sinusoidale et ondulation elliptique. Les paramétres de diffusion de la fibre de lin et
des matrices époxyde et Elium sont estimés numériquement par une approche inverse qui exploite les

courbes expérimentales d'absorption d'eau.

Dans la troisieme partie de ce chapitre, nous présentons une modélisation numérique du
comportement hydro-élastique des composites étudiés en se basant sur le schéma de résolution des
problémes de couplage température-déplacement disponible dans le logiciel d’analyse par éléments
finis ABAQUS. Les contraintes internes induites par le gonflement différentiel entre le renfort et les

matrices sont ainsi estimées.
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2. Modélisation analytique de l'effet du vieillissement sur le
comportement mécanique des composites lin-Elium et lin-époxyde

Dans cette partie, nous nous intéressons d’abord a modéliser le comportement élastique
endommageable des composites non vieillis. Ensuite, I'effet du vieillissement sur leurs propriétés
élastiques et a la rupture est considéré. L'évolution de 'endommagement au cours du vieillissement

est également prise en compte.

2.1. Modélisation du comportement élastique endommageable des composites
non vieillis

2.1.1. Présentation du modele

Dans cette section, nous présentons un modele analytique unidimensionnel (1D) afin d’identifier
le comportement élastique endommageable des composites lin-époxyde et lin-Elium non vieillis
sollicités en traction suivant la direction chaine.

Nous introduisons une variable interne d’endommagement d pour traduire la perte de rigidité des

matériaux étudiés comme suit [303] :

e Sid=0:le matériau se trouve dans un état sain non endommagé,

e SiO<d<1 :le matériau est endommagé, et I'état d’endommagement est représenté par
la valeur de d,

e Sid=1:le matériau est rompu.

Dans la direction chaine, la contrainte o est liée a la déformation e par :
oc=E(l-d)¢ (5.1)
ou E est le module de Young du matériau composite non vieilli.

Nous introduisons également la force thermodynamique d’endommagement Y associée a la variable

d’endommagement d. Cette force est définie par I'équation suivante [304] :

P 0.5

o
Y= — (5.2)
2E(1-d)
L'évolution de la variable d’endommagement d au cours du chargement en traction est exprimée, en
fonction de la force thermodynamique d’endommagement Y, par une loi d’évolution qui peut avoir
une forme linéaire, polynomiale ou logarithmique. L'objectif étant de reproduire les résultats
expérimentaux.

Les lois d’évolution polynomiale et logarithmique sont données par les expressions suivantes :
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d=> o (Y -Y,)" (5.3)
k=1

ou k est le degré du polynome.
d=c(InY -InY;) (5.4)

Yo et a sont des parametres a identifier expérimentalement et représentent le seuil
d’endommagement initial et la pente de la loi d’évolution de 'endommagement, respectivement.
L'évolution de la variable d'endommagement est finalement obtenue a partir de la fonction

polynomiale ou logarithmique f(Y), comme le montre le systéme suivant :

0 siY <Y,
d=:1() siY, <Y <Y, (5.5)
1 Autrement

f(Y) est donnée par la relation 5.3 ou 5.4 et Yrest un parametre a identifier expérimentalement et il

représente le seuil d’endommagement critique.
2.1.2. Méthodologie d’identification des parametres d’endommagement

En plus du module de Young E et de la déformation a la rupture gmqa, le modéle analytique doit
étre alimenté par les parametres d’endommagement Yy, Yret a. La procédure d’identification de ces
derniers parameétres consiste a calculer d’abord le module d'élasticité tangent en tout point de la
courbe contrainte-déformation. Cette courbe perd sa linéarité des I'apparition des endommagements
au cours de I'essai de traction. Cette perte de linéarité est synonyme de perte de rigidité a partir de
laguelle nous calculons 'endommagement d. En notant £' le module tangent en tout point de la courbe
contrainte-déformation et £%est le module initial, la variable d’endommagement d peut étre estimée
par la relation suivante :

i
d =1—% (5.6)
Il convient de préciser que le module d’élasticité initial £ est calculé numériquement par la
méthode des différences finies a droite ou avancées (DFD) et que le module final E" est calculé par la
méthode des différences finies a gauche ou retardées (DFG) (figure 5.1). E? et E” sont donc déterminés

par:

E! :% et E"=7n" %t

5.7
- (5.7)
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ou h est une constante non nulle appelée pas, et n est le nombre total de points considérés sur la
courbe contrainte-déformation (figure 5.1).

Entre le premier et le dernier point de la courbe contrainte-déformation, la méthode des différences
finies centrées (DFC) est utilisée :

— Oys1 — Ok

2h

E* , 2<k<n-l (5.8)

La variable d’endommagement d peut ainsi étre déterminée et tracée en fonction de la déformation
€ ou de la contrainte o. Nous calculons ensuite et nous tragons la variable d’'endommagement d en
fonction de la force thermodynamique qui la génére en utilisant I'’équation (5.2). La variation de la
variable d’endommagement d des composites lin-Elium et lin-époxyde non vieillis en fonction de la
force thermodynamique d’endommagement Y est donnée sur la figure 5.2a. L’allure de ces courbes
est fortement non-linéaire. Pour linéariser la relation entre d et Y, il est possible d‘utiliser I'opérateur
logarithme népérien comme le montre la figure 5.2b. A partir de cette figure, une fonction
approximative équivalente représentée par une évolution logarithmique de 'endommagement d peut
étre proposée (équation (5.4)). Ainsi, a cette étape, le modéle élastique endommageable est

compléetement identifié en déterminant les constantes E, emax, Yo, Yret a.

0-]]
Op-1
‘= Ok+l|
S %
- ©
)
&)
)
DFED |
& k-1 &k Ck+1 &n-1 ©n

Déformation (%)

Figure 5.1: Détermination du module tangent en utilisant la méthode des différences finies a droite
(DFD), a gauche (DFG) et centrées (DFC)
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Figure 5.2: Evolution de la variable d’endommagement d des composites non vieillis en fonction (a)
de la force thermodynamique d’endommagement Y et (b) du logarithme népérien de cette force

2.1.3. Implémentation du modele

La figure 5.3 présente 'organigramme de la démarche explicite adoptée afin d’implémenter le
modele analytique élastique endommageable proposé sur un intervalle de chargement [n, n+1]. Nous
supposons que les états initiaux £(n), o(n) et d(n) sont connus, ainsi que I'incrément de la déformation
Ae, et nous recherchons les états finaux g(n+1), o(n+1) et d(n+1). Pour cela, nous avons besoin de
connaitre la déformation a la rupture gmqx et les paramétres d’endommagement Y, Yret o qui régissent
I’évolution logarithmique de 'endommagement au cours du chargement des matériaux non vieillis.
Ensuite, la force thermodynamique Y(n) associée a I'endommagement est calculée en utilisant
I’équation (5.2). Cette derniere servira pour calculer la variable d’endommagement d(n+1) via
I’équation (5.5). Ensuite, la contrainte o(n+1) peut étre calculée par I'équation (5.1) en utilisant la

déformation g(n+1) et 'endommagement d(n+1).

2.1.4. Validation du modele analytique élastique endommageable

Afin de vérifier la validité du modeéle analytique élastique endommageable proposé, nous
présentons sur la figure 5.4 une comparaison entre les courbes de traction expérimentales et
analytiques des composites lin-époxyde et lin-Elium non vieillis. Nous remarquons que, la
discrétisation du probléme avec un nombre de points N élevé (N=gmq./Ae = 500), permet au modele
analytique développé de converger et prédire correctement le comportement mécanique en traction

des deux composites non vieillis.
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Figure 5.3: Organigramme d’'implémentation du modéle analytique élastique endommageable
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Figure 5.4: Comparaison entre les courbes de traction expérimentales et analytiques des composites
lin-Elium lin-époxyde non vieillis

2.2. Prise en compte de I'effet du vieillissement

Dans cette section, |'effet du vieillissement hydrique sur les propriétés mécaniques en traction
(module de rigidité, contrainte maximale en traction et déformation a la rupture) des composites lin-
Elium et lin-époxyde est pris en compte. A cet effet, les parametres du modele élastique
endommageable de la section 2.1 sont identifiés aprés chaque période de vieillissement afin de

déterminer leur évolution en fonction du temps d’'immersion.
2.2.1. Propriétés élastiques et a la rupture

La caractérisation mécanique des matériaux lin-Elium et lin-époxyde vieillis a montré une
diminution importante de leurs modules de rigidité et leurs contraintes maximales en traction, suivie
d’une stabilisation aprés un certain temps de vieillissement. Un comportement inverse a été observé
pour la déformation a la rupture des deux matériaux avec une augmentation puis une stabilisation.
Ces différentes observations nous ont amenés a proposer une modélisation analytique de I'influence
du vieillissement sur les propriétés mécaniques de ces composites.

D’abord, I'influence du vieillissement sur I’évolution du module de rigidité et de la contrainte maximale

en traction peut étre décrite par la relation suivante :

P = Aexp(-Bt)+C (5.9)
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P représente le module de rigidité, la contrainte maximale ou la déformation a la rupture en traction
tandis que A, B et C sont les paramétres du modele a identifier a partir des essais expérimentaux.
Pour l'identification des paramétres de ces deux modeles, un programme d’optimisation a été
développé sur MATLAB. Ce programme consiste a minimiser I'écart quadratique entre les données
expérimentales et les propriétés prédites par les modeéles proposés. Les tableaux 5.1, 5.2 et 5.3

résument les parametres ainsi identifiés et les figures 5.5, 5.6 et 5.7 montrent une comparaison entre

les résultats expérimentaux et analytiques.

A travers les résultats obtenus, nous remarquons une bonne corrélation entre les valeurs
expérimentales et analytiques et ce pour toutes les propriétés mécaniques étudiées. De plus, a I'aide
de ces modeles, nous pouvons envisager |'estimation des propriétés mécaniques des deux composites

apres n'importe quelle période de vieillissement.

Tableau 5.1: Parametres A, B et C du module de traction.

Conditionnement Matériaux A (GPa) B (s}) C (GPa)
Lin-Elium 7,23 8,83x10° 5,93
Eau de robinet
Lin-époxyde 8,07 1,05x10° 5,96
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Figure 5.5: Comparaison entre les résultats expérimentaux et analytiques du module de traction des
composites : (a) lin-Elium et (b) lin-époxyde

Tableau 5.2: Parametres A, B et C de la contrainte maximale en traction.

Conditionnement Matériaux A (MPa) B (s} C (MPa)

Lin-Elium 46,20 1,51x107 71,22
Eau de robinet

Lin-époxyde 44,94 1,44x10° 71,52
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Figure 5.6: Comparaison entre les résultats expérimentaux et analytiques de la contrainte maximale
en traction des composites : (a) lin-Elium et (b) lin-époxyde

Tableau 5.3: Parameétres A, B et C de la déformation a la rupture.

Conditionnement Matériaux A (%) B (s}) C (%)
Lin-Elium -0,80 2,99x10° 2,61

Eau de robinet
Lin-Epoxyde -1,44 2,22x10° 2,80
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Figure 5.7: Comparaison entre les résultats expérimentaux et analytiques de la déformation a la
rupture des composites : (a) lin-Elium et (b) lin-époxyde

2.2.2. Parameétres d’endommagement

Afin de suivre I'évolution des parametres d’endommagement a, Yy et Yren fonction du temps du

vieillissement, nous procédons avec la méme démarche d’optimisation décrite dans le paragraphe

149



2.2.1 en minimisant I'écart quadratique entre les données expérimentales et les valeurs prédites par

I’équation (5.4) et ce apres chaque période d'immersion dans |'eau.

Le tableau 5.4 récapitule les parametres d’endommagement identifiés pour les deux matériaux lin-

Elium et lin-époxyde non vieillis et aprés quatre périodes d'immersion dans I'eau de robinet.

Tableau 5.4: Parametres o, Yo et Y; identifiés pour prédire I’évolution logarithmique de
I’endommagement en fonction du vieillissement.

Matériau Parametres  Non vieilli 02 jours 07 jours 15 jours 30 jours

a 0,097 0,108 0,114 0,117 0,122

£

% Yo 0,008 0,009 0,010 0,012 0,012

c

- Yf 1,504 1,538 1,640 1,724 1,745

o (94 0,085 0,095 0,102 0,106 0,111

2

P Yo 0,008 0,009 0,010 0,011 0,011

9

£ Yf 1,265 1,437 1,640 1,892 1,982

L’évolution des paramétres a, Y, et Yren fonction du temps de vieillissement pour les composites
lin-Elium et lin-époxyde est illustrée par les figures 5.8, 5.9 et 5.10, respectivement. Ces évolutions
peuvent étre modélisées aussi par une loi exponentielle donnée par I’équation (5.8). Les parameétres
optimaux A, B et C qui permettent de reproduire au mieux [|’évolution logarithmique de

I’endommagement sont résumés dans le tableau 5.5.
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Figure 5.8: Variation du paramétre o en fonction du temps de vieillissement des composites : a) lin-
Elium et b) lin-époxyde
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Figure 5.9: Variation du parameétre Y, en fonction du temps de vieillissement des composites : a) lin-
Elium et b) lin-époxyde
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Figure 5.10: Variation du parametre Y; en fonction du temps de vieillissement des composites : a)
lin-Elium et b) lin-époxyde

Tableau 5.5: Parameétres A, B et C pour prédire I’évolution logarithmique de ’endommagement.

Matériau Parametre A (%) B(s?) C (%)
a -2,203x1072 2,368x10°® 0,120

Lin-Elium Yo -3,179x1073 1,438x10° 0,012
Ys -2,636x101 1,333x10° 1,759

a -2,395x107 1,798x10° 0,111

Lin-Epoxyde Yo -2,708x1073 1,910x10° 0,011
Ys -7,469x10" 1,239x10° 2,020
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2.2.3. Validation du modele analytique hydro-élastique endommageable

Pour implémenter le modéle analytique hydro-élastique endommageable, la démarche présentée
dans la section 2.1.3 a été appliquée (figure 5.3). Toutefois, pour prendre en considération I'effet du
vieillissement, nous calculons pour chaque temps d’immersion t les paramétres élastiques et a la
rupture E et gmax ainsi que les parametres d’endommagement a, Yo et Y;. Ceci est effectué en utilisant
les expressions analytiques exponentielles permettant de prédire leur évolution en fonction du temps

d’'immersion.

Nous vérifions dans cette section la validité du modéle hydro-élastique endommageable en
comparant ces résultats aux courbes expérimentales issues des essais de traction suivant la direction
chaine aprés différentes périodes d’'immersion. La figure 5.11 montre une comparaison entre les
courbes de traction expérimentales et analytiques des composites lin-Elium et lin-époxyde non vieillis
et aprés deux, sept et 30 jours de vieillissement. Les prédictions du modeéle analytique sont
globalement en bon accord avec les résultats expérimentaux. L'écart entre les courbes analytiques et
expérimentales du composite lin-Elium est plus prononcé que celui du composite lin-époxyde
notamment apres vieillissement. Cette différence peut étre liée au comportement du composite lin-
Elium qui présente une baisse apparente de rigidité suivie d’une rigidification a la fin d’essai de
traction, contrairement au composite lin-époxyde qui perd progressivement sa rigidité au cours du
chargement. A cet effet, le modéle proposé doit étre adapté afin de bien prédire le comportement du

composite lin-Elium au cours de son vieillissement hydrique.
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Figure 5.11: Comparaison entre les courbes de traction expérimentales et analytiques des
composites a) lin-Elium et b) lin-époxyde non vieillis et aprés deux, sept et 30 jours de vieillissement
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3. Modélisation par éléments finis de la diffusion d’eau

Le but de cette partie est de présenter une modélisation numérique par la méthode des éléments
finis du processus de diffusion d’eau a travers I'épaisseur des composites lin-Elium et lin-époxyde.
Cette étude est limitée aux cas ou les bords des échantillons sont colmatés de maniére a ne privilégier
que la diffusion suivant I'épaisseur. Ce choix est motivé par le fait que la cinétique de diffusion d’eau

des échantillons colmatés est trés proche de celle des échantillons non colmatés.

Pour ce faire, nous considérons d’abord une modélisation macroscopique de la diffusion d’eau qui
suppose que la structure est homogene. Dans ce cas, I'échantillon composite est modélisé en se basant
sur ses parametres de diffusion déterminés a partir des courbes d’absorption expérimentales (voir
chapitre 3). Dans un deuxieme temps, les propriétés diffusives de la fibre de lin et des matrices Elium
et époxyde sont estimées par une approche inverse en considérant les matériaux étudiés comme étant
hétérogenes.

3.1. Simulation de la diffusion d’eau au sein des matériaux homogenes

Pour simuler la diffusion d’eau au sein des matériaux lin-Elium et lin-époxyde supposés
homogenes, le code commercial ABAQUS est utilisé. Ce logiciel est doté d’'une analyse de type « mass
diffusion » qui permet de suivre I'évolution de la diffusion d’eau dans I'espace temporel (temps
d’'immersion) et dimensionnel (dimensions de I'échantillon). La diffusion d’eau est modélisée par la loi
de Fick déja implantée dans ABAQUS. De plus, le coefficient de diffusion D; est négligeable devant D;

car la diffusion suit principalement la direction de I'épaisseur.

Les échantillons étudiés présentent des dimensions de 20x20x3 mm3. Une modélisation plane de la
diffusion d’eau suivant I'épaisseur est considérée dans cette partie ce qui nous amene a étudier
seulement la section droite (20x3 mm?) de chaque échantillon. En raison de ses deux plans de
symétrie, seul un quart de I'’échantillon est considéré pour la simulation comme indiqué sur la figure
5.12. Les deux frontieres du domaine correspondant aux plans de symétrie sont affectées d'une

condition d'absence de flux de diffusion.

Il convient de noter que, vu I'aspect transitoire du processus de diffusion de I'humidité [181], une
analyse en mode transitoire a été effectuée en utilisant I'élément quadrilatére a 4 nceuds DC2D4
d’ABAQUS. De plus, I'absorption d'eau du composite est calculée a partir de la moyenne arithmétique
des concentrations d’humidité nodales. Une comparaison entre les résultats numériques issus de trois
maillages réguliers et ceux obtenus expérimentalement par des mesures gravimétriques est présentée
sur la figure 5.13. Un bon accord est obtenu entre les résultats expérimentaux et ceux du maillage

utilisant 900 éléments DC2D4. Au début de la simulation, le petit décalage observé par rapport a la
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courbe expérimentale est di aux conditions aux limites imposées. En effet, au début de la simulation,
les surfaces externes sont saturées en eau ce qui signifie que la teneur totale en eau avant le début de
I'analyse n'est pas nulle. Ce décalage diminue avec le raffinement du maillage et les courbes de

sorption numériques convergent vers les courbes expérimentales.

10 mm

Eau (C= M.)

Matériau : (D, D3, M)

Figure 5.12: Modélisation plane de la diffusion d’eau dans un échantillon de dimensions
20x20x3 mm?
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Figure 5.13: Comparaison entre les courbes de sorption expérimentales et numériques des
composites a) lin-époxyde et b) lin-Elium en les supposant homogénes

La figure 5.14 montre la distribution de la concentration d’humidité au cours du vieillissement au
sein du composite lin-époxyde. Nous remarquons qu'aprés un mois de vieillissement, tous les nceuds
du maillage sont saturés en eau. La figure 5.15 montre les profils de la concentration d’humidité
suivant I'épaisseur des composites lin-Elium et lin-époxyde pour cinq durées de vieillissement. Nous
remarquons qu’a I’état initial, seules les surfaces extérieures sont saturées (z=0 et z=3 mm). Au cours

du vieillissement, I'’eau pénétre de plus en plus au cceur des matériaux, et finit par les saturer.
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Figure 5.14: Distribution de la concentration d’humidité a différentes durées de vieillissement au
sein du composite lin-époxyde
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Figure 5.15: Profils de la concentration d’humidité a travers I’épaisseur pour différentes durées de
vieillissement des composites : a) lin-Elium et b) lin-époxyde

3.2. Simulation de la diffusion d’eau au sein des matériaux hétérogenes

Dans cette partie, nous modélisons la matrice et le renfort afin d’estimer leurs propriétés diffusives.
Pour ce faire, nous nous basons sur les propriétés de diffusion des composites lin-Elium et lin-époxyde
ainsi que celles des résines prises. Les composites étudiés sont donc modélisés de telle maniére a
reproduire au mieux I'armure sergé 2/2 a base de fibres de lin. A cet effet, trois modéles géométriques

sont proposés : un modeéle 0/90, un modeéle sinusoidal et un modele elliptique. Puisque le tissu sergé
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2/2 est équilibré, les méches dans le sens chaine et trame sont considérées identiques. Il convient de

préciser que les échantillons modélisés dans ce cas présentent aussi des dimensions de 20x20x3 mm?.

3.2.1. Modele 0/90

D’abord, il est important de noter que les échantillons composites étudiés sont constitués de quatre
plis. Comme un quart de chaque échantillon est modélisé grace a la symétrie du probléme, seulement
deux plis sont considérés. Le modeéle 0/90 considére un pli du composite comme un stratifié constitué
de I'empilement de deux couches orthogonales a fibres unidirectionnelles orientées a 0° et a 90°
(figure 5.16).

La section droite de la méche est approchée par une forme elliptique définie par les dimensions des
deux axes de I'ellipse, notées a pour le grand axe et h pour le petit axe (figure 5.17). La surface de la

: . . , , . ah
section droite de la méche est donnée par celle d’une ellipse (S = 7[7)

Pour les trois modeles géométriques, la largeur de la meche a est prise égale a 2,50 mm tandis que
son épaisseur h est calculée pour chague modele de sorte que la fraction volumique des fibres,
équivalente dans le cas 2D a leur fraction surfacique, soit égale a 32% et 37% pour les composites lin-

époxyde et lin-Elium, respectivement.

10 mm

A
A 4

0
U
0
@

-h/2

Figure 5.17: Section elliptique d’une méche

3.2.2. Modéle sinusoidal

Comme son nom l'indique, ce modele est basé sur des fonctions sinusoidales. La lighe moyenne

d’ondulation des méches est définie par I’équation suivante [305] :
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Dsin z(x+a) Xe 0,E U 3_a’5_a U E,4a
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R XE —_—,—
2 1272

La figure 5.18 présente une modélisation géométrique sinusoidale du quart de I’échantillon vieilli. Ceci
correspond a la cellule de base d’un tissu sergé 2/2. En effet, la longueur du quart de I"échantillon
modélisé (10 mm) est équivalente a une séquence d’entrecroisement des méches ol une meche

longitudinale de chaine passe alternativement sur puis sous deux meches transversales de trame.

Pour ce modeéle sinusoidal, la géométrie de la section droite de la méche est approchée par deux

fonctions sinusoidales de la forme suivante [306] :

h. (x
Z=—sin| —X (5.11)
2 a
ou a et h représentent la largeur et I'épaisseur de la meche qui correspondent, respectivement, a

I'amplitude et a la demi-période de la sinusoide (figure 5.19).

La surface de la section droite de la meche peut étre calculée via I'intégrale suivante :

S :2jnsin Z iy = 230 (5.12)
0 2 a

T

Le périmetre P de la sinusoide est calculé a I'aide I'intégrale suivante :

& dz 2 T h’z? 2| T
Pzzj 1+ — dx=2j 1+ —C08™ | —X dx (5.13)
o ax 0 4a a

C'est une intégrale elliptique qui ne peut pas étre calculée directement. Néanmoins, elle peut étre

approchée numériquement par la méthode des Trapézes ou la méthode de Simpson.

Les deux entités surface et périmetre de la section de la meche permettent de calculer la surface totale
du renfort fibreux afin de déterminer I'épaisseur h de la méche qui permet de retrouver les fractions

volumiques des fibres de lin des matériaux lin-époxyde et lin-Elium.

157



10 mm

e ==

Figure 5.18: Modélisation sinusoidale du quart de I’échantillon composite vieilli
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Figure 5.19: Section sinusoidale d’'une meche

3.2.3. Modele elliptique

La figure 5.20 présente une modélisation gé¢ométrique elliptique du quart de I’échantillon vieilli. Dans

ce cas, la ligne moyenne de I'ondulation est définie par les relations suivantes [305, 307] :

h ) a\’ a
-— [[a" —4| X——= 0<x<—
2a 2 2
h a 3a
—— Zax<=
2 2 2
2
—21 a2—4(x—3?aj (%aSXSZaj
a
H(x) = (5.14)
2
n a4l x-22 ta<x<2
2a 2 2
E S_agx<_a
2 2 2
2
21 a2—4(x—7?a] [7—;£x£4aj
a

La section droite de la méche est aussi elliptique (figure 5.17) et son périmétre peut étre approché

par I’équation suivante [308] :
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Figure 5.20: Modélisation elliptique du quart de I’échantillon composite vieilli

3.2.4. lIdentification des coefficients de diffusion de la fibre de lin et des matrices Elium et
époxyde

Nous rappelons ici que les propriétés de diffusion des composites lin-époxyde et lin-Elium et celles

des résines pures époxyde et Elium sont connues. Nous cherchons donc a identifier celles du renfort

fibreux (meéches de fibres de lin) en utilisant les modeéles 0/90, sinusoidal et elliptique (figures 5.16,

5.18, 5.20).

La figure 5.21 montre les courbes d’absorption d’eau des résines Elium et époxyde obtenues sur des
échantillons d’épaisseur 3 mm ayant des bords colmatés. En appliquant le modele 1D de Fick, les
coefficients de diffusion optimaux des résines Elium et époxyde sont, respectivement, égaux a:

DE/ium=1,13x10-6 mmz/S et Dépgxyde=1,45x10—6 mmz/S.
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Figure 5.21: Courbes d’absorption des résines Elium et époxyde
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En guise de premiére approche, nous utilisons le modele d’homogénéisation de Halpin-Tsai [309]
pour estimer le coefficient de diffusion du renfort de lin connaissant ceux des résines et des composites
de I’étude. Ce modele est trés souvent appliqué a des composites a fibres synthétiques [179, 309, 310].
Nous nous intéressons a la diffusivité transverse car la diffusion se fait principalement suivant

I’épaisseur de I'’échantillon dans notre cas.

Le coefficient de diffusion transverse du composite lin-Elium ou lin-époxyde selon Halpin-Tsai [309] est

donné par I'expression suivante :

1+7V, (D, /D,)-1
D, =D, , = (5.16)
1-7V, (D, /D,)+1

D, et Dy sont les coefficients de diffusion de la résine et de la fibre de lin, respectivement.
L’application de ce dernier modele nous permet d’estimer le coefficient de diffusion de la fibre de
lin Df a partir de ceux des composites lin-époxyde et lin-Elium et des résines pures. Le tableau 5.6

récapitule le coefficient de diffusion de la fibre de lin dans les deux composites lin-Elium et lin-époxyde.

Tableau 5.6: Coefficients de diffusion de la fibre de lin.

Matériau  Coefficient de Diffusion (x10® mm?/s)
Lin-époxyde 1,66
Lin-Elium 1,21

Nous remarquons que le coefficient de diffusion de la fibre de lin est différent pour les deux
composites lin-époxyde et lin-Elium qui présentent eux-mémes des comportements diffusifs
différents. Ceci montre clairement que les propriétés diffusives des fibres de lin dépendent de celles

de la résine dans laquelle elles sont immergées.

Afin de vérifier la validité de ces valeurs, une simulation numérique a été effectuée sur ABAQUS en
utilisant les trois modeéles géométriques présentés précédemment. Les courbes numériques
d’absorption d’eau sont ensuite tracées et comparées avec les résultats expérimentaux. Il convient de
noter que la masse a saturation de la fibre de lin utilisée dans les simulations numériques est de 62,5%
[139] alors que celle des résines Elium et époxyde est de 0,86% et 1,08%, respectivement. Un maillage
utilisant 3500 éléments triangulaires a 3 nceuds DC2D3 a été utilisé dans cette partie de I'étude en

raison de la géométrie elliptique des sections droites des meches de lin (figure 5.22b).
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Figure 5.22: Modélisation de la diffusion d’eau dans un matériau hétérogéne utilisant le modéle
elliptique : a) conditions aux limites et b) maillage avec 3500 éléments DC2D3

La figure 5.23 présente une comparaison de la distribution d’humidité aprés sept jours de
vieillissement au sein du composite lin-époxyde homogeéne (figure 5.23a) et hétérogéne en
considérant les trois modeéles géométriques : 0/90 (figure 5.23b), sinusoidal (figure 5.23c) et elliptique
(figure 5.23d). Il apparait que le gradient de concentration d’eau au sein du modéle homogene est
différent de ceux des modeles hétérogeénes avec une vitesse de diffusion d’eau plus élevée. Nous
remarquons aussi que la comparaison de la distribution d’humidité au sein des modeles hétérogenes
est difficile. Pour cela, il est plus intéressant de comparer les courbes de sorption numériques de tous
les modeéles considérés aux courbes expérimentales (figure 5.24). Il s’avere clairement que les courbes
expérimentales ne sont pas bien décrites par les modeles hétérogénes en en les alimentant avec les
coefficients de diffusion des résines pures et celui de la fibre de lin prédit par la loi d’homogénéisation
de Halpin-Tsai [309] (tableau 5.6). De plus, les modeles avec une ondulation sinusoidale et elliptique
du renfort sont légérement plus précis que le modéle 0/90. Ceci est lié au fait que la géométrie
elliptique ou sinusoidale de la méche représente mieux I'armature sergé 2/2 que le schéma

approximatif 0/90.
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Figure 5.23: Distribution de la concentration d’humidité au sein du composite lin-époxyde aprés 7
jours de vieillissement : a) matériau homogeéne, b) schéma 0/90, c) schéma sinusoidal et d) schéma
elliptique
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Figure 5.24: Comparaison entre les courbes de sorption expérimentales et numériques des
composites a) lin-époxyde et b) lin-Elium

Pour la suite de I'étude, nous considérons la géométrie elliptique de I'ondulation de la méche car
elle donne des résultats équivalents au schéma sinusoidal et engendre moins de temps pour générer

la géométrie de I’échantillon composite, notamment les sections transversales des meches. En effet,
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7

une section transversale sinusoidale est générée a I'aide un script python en créant plusieurs points
qui décrivent sa forme. Ces points sont ensuite liés par des splines. Au contraire, une section
transversale elliptique est générée sous python avec une fonction ayant comme argument les deux

rayons de I'ellipse.

Pour améliorer les résultats numériques de la figure 5.24, trois combinaisons des coefficients de
diffusion des résines Elium et époxyde et de la fibre de lin sont testées. Dans la premiere, nous fixons
le coefficient de diffusion de chaque résine (Dgium=1,13x10°mm?/s et Depoxyde=1,45x10°mm?/s) et nous
faisons varier celui de la fibre de lin. Pour la deuxieme combinaison, nous varions le coefficient de
diffusion de chaque résine tout en gardant constant celui de la fibre de lin (D=1,21x10 ®mm?/s et
1,66x10°mm?/s pour les composites lin-Elium et lin-époxyde, respectivement). Pour la troisiéme
combinaison, les coefficients de diffusion de la fibre de lin et de chaque résine varient simultanément
en respectant les coefficients de diffusion initiaux des composites lin-époxyde et lin-Elium

(D=1,24x10"°mm?/s et 1,73x10°mm?/s pour les composites lin-Elium et lin-époxyde, respectivement).

La figure 5.25 montre une comparaison entre les résultats expérimentaux et numériques en
appliquant la premiere combinaison. Cette solution permet de mieux décrire le comportement diffusif

des deux matériaux et notamment celui du lin-époxyde.
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6+ 4 Résultats expérimentaux 6
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Figure 5.25: Courbes de sorption numériques obtenues en variant le coefficient de diffusion de la
fibre de lin : a) lin-époxyde et b) lin-Elium

La figure 5.26 montre les résultats de la deuxieme combinaison. La variation du coefficient de
diffusion de chaque résine permet d’améliorer la prédiction des comportements d’absorption des deux

composites.
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La figure 5.27 présente les résultats de la troisieme combinaison. Contrairement aux deux

premieres solutions, la variation simultanée des coefficients de diffusion des résines et de la fibre de

lin permet de prédire plus précisément le comportement d’absorption des composites lin-époxyde et

lin-Elium (figure 5.27). Ces résultats montrent clairement que les coefficients de diffusion des résines

pures doivent étre adaptés afin de prédire correctement le comportement diffusif des composites lin-

époxyde et lin-Elium. Cette tendance a été déja rapportée dans la littérature sur des composites a

fibres synthétiques [182, 311].
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Figure 5.26: Courbes de sorption numériques obtenues en variant le coefficient de diffusion de la

résine : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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Figure 5.27: Courbes de sorption numériques obtenues en variant les coefficients de diffusion de la
résine et du renfort en méme temps : a) lin-époxyde et b) lin-Elium
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4. Modélisation par éléments finis du comportement hydro-élastique
des composites lin-Elium et lin-époxyde

Les résultats présentés jusqu’ici sont obtenus en effectuant dans le logiciel ABAQUS une analyse de
type « Mass Diffusion ». Ceci nous a permis de prédire la cinétique de diffusion d’eau au sein des
composites de I'étude, et d’estimer les coefficients de diffusion du renfort et des matrices a partir de
ceux des composites. Comme le logiciel ABAQUS ne dispose pas de procédure de calcul couplé
mécanique-diffusion, nous considérons I'analogie thermo-mécanique (coupled temperature-
displacement) pour estimer les contraintes internes liées au gonflement différentiel entre le renfort et
les matrices. Ceci est effectué en assimilant la température a la concentration d’humidité.

L’équation de la chaleur dans le cas 1D est donnée par I'expression suivante :

a_ ko7
ot pc, ox’

(5.17)

ou k est la conductivité thermique, p est la masse volumique du matériau et ¢, est la chaleur spécifique

massique du matériau.

Par analogie entre I’équation de la chaleur et celle de la diffusion de Fick, le coefficient de diffusion D

est donné par I'équation suivante :

D=— (5.18)

Pour chaque constituant du composite (résine et renfort), les parametres k et ¢, sont fixés de maniere
a trouver la valeur exacte de son coefficient de diffusion. Les coefficients de diffusion considérés dans
cette partie sont ceux obtenus en appliquant la troisieme combinaison de la section 3.2.4 (variation

simultanée de Dret D,, voir figure 5.27).

Pour simuler le comportement hydro-élastique des matériaux lin-Elium et lin-époxyde, I'élément
triangulaire a trois nceuds CPE3T d’ABAQUS est considéré (CPE3T : 3-node plane strain thermally
coupled triangle, linear displacement and temperature). La figure 5.28 montre le maillage raffiné
utilisé.

Le tableau 5.7 présente les propriétés des meches de lin et des résines époxyde et Elium utilisées
pour simuler le comportement hydro-élastique des composites lin-époxyde et lin-Elium. Les propriétés
mécaniques des méches ont été calculées a partir de celles de leurs constituants [305]. En plus des
parametres présentés dans le tableau 5.7, un autre paramétre est nécessaire pour pouvoir effectuer
une analyse thermo-mécanique. Il s’agit du coefficient de dilatation thermique du renfort et des
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matrices Elium et époxyde. Par analogie thermique-diffusion, ce paramétre correspond au coefficient
d’expansion hygroscopique. Dans la section suivante, nous présentons une approche numérique
permettant d’estimer les coefficients d’expansion hygroscopique de la fibre de lin et des matrices

Elium et époxyde.

10 mm |

Eau(C= M.)

w:

Figure 5.28: Maillage de I’échantillon composite en utilisant 12500 éléments triangulaires CPE3T

Tableau 5.7: Propriétés des méches de lin [305] et des résines.

E1 ) G2 Gas v v p K Co

(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) 2 (kg/m?) (W/m.K) (J/kg.K)
Méche de lin 30,40 4,80 1,70 1,70 0,25 0,39 1450 9,4 1
Résine Epoxyde 3,60 3,60 1,38 1,38 0,40 040 1158 9,59 1
Résine Elium 290 2,90 1,10 1,10 0,40 0,40 1190 23,9 1

4.1. Estimation des coefficients d’expansion hygroscopique de la fibre de lin et
des matrices Elium et époxyde

4.1.1. Composite lin-époxyde

D’aprées Péret [33], un coefficient d’expansion hygroscopique de la résine époxyde égal a 0,0025
semble étre cohérent avec les coefficients donnés dans la littérature. Le coefficient d’expansion
hygroscopique de la fibre de lin est ensuite estimé numériquement par approche inverse connaissant
celui de I'époxyde et le gonflement suivant I'épaisseur du composite lin-époxyde vieilli jusqu’a la
saturation. Ce dernier est égal a 6,17% comme détaillé dans la section 3.4 du chapitre 3. Il convient de
noter que le gonflement suivant I'épaisseur du composite est calculé numériquement a partir de la
moyenne des déplacements de tous les noeuds situés sur les bords en contact avec I'eau (figure 5.29).
En variant le coefficient d’expansion de la fibre de lin, le gonflement du composite suit une tendance

quasi-linéaire comme le montre la figure 5.30. Par interpolation linéaire, le coefficient d’expansion

166



hygroscopique de la fibre de lin qui donne un gonflement de 6,17 % du composite lin-époxyde est de

0,0184. Pour cette valeur, le champ de déplacement suivant I'épaisseur est présenté sur la figure 5.29.

, U2

+3.643e-02
+8.840e-02
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Figure 5.29: Gonflement du composite lin-époxyde obtenu avec f,=0,0025 et £;=0,0184
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Figure 5.30: Variation du gonflement suivant I’épaisseur du composite lin-époxyde en fonction du
coefficient d’expansion hygroscopique des fibres de lin.

4.1.2. Composite lin-Elium

Comme I’Elium est une résine tres récemment utilisée dans le domaine des matériaux composites,
ses caractéristiques diffusives restent méconnues. L'objectif ici est d’estimer numériquement son
coefficient d’expansion hygroscopique connaissant celui de la fibre de lin (déterminé précédemment)
et le gonflement a la saturation suivant I’épaisseur du composite lin-Elium. De la méme maniere que
le composite lin-époxyde, le gonflement du lin-Elium montre une tendance parfaitement linéaire en
fonction du coefficient d’expansion de I'Elium (figure 5.31). Par interpolation linéaire, le coefficient
d’expansion hygroscopique de la résine Elium qui donne le gonflement de 6,05% du composite lin-

Elium (voir section 3.4 du chapitre 3) est de 0,0015 (figure 5.32).
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Figure 5.31: Variation du gonflement suivant I’épaisseur du composite lin-Elium en fonction du
coefficient d’expansion hygroscopique de la résine Elium
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Figure 5.32: Gonflement du composite lin-Elium obtenu avec f,=0,0015 et f;=0,0184

4.2. Estimation des contraintes internes

L’objectif de cette partie est d’estimer les contraintes internes qui peuvent étre générées par la
diffusion d’eau au sein des deux composites lin-Elium et lin-époxyde. La figure 5.33 présente
I’évolution des contraintes moyennes de Von Mises en fonction du temps de vieillissement au niveau
des interfaces fibre-matrice (figure 5.33a) et fibre-fibre (figure 5.33b) des matériaux de I’étude. Pour
le composite lin-époxyde, la moyenne des contraintes internes au niveau de |'interface fibre-matrice
augmente quasi-linéairement puis se stabilise autour de 70 MPa. Les contraintes internes entre les
fibres de lin atteignent leur maximum apres quatre jours de vieillissement puis se stabilisent autour de
52 MPa a la saturation en eau. Cet état de contraintes est di a un effet de structure lié au gonflement
différentiel entre les fibres et la matrice suffisant pour conduire a des fissurations de la matrice et
méme des fibres et les interfaces qui les séparent. Les contraintes internes se produisent également
en raison de la différence des coefficients de dilatation hygroscopique entre la fibre de lin et la matrice
époxyde [192]. Il convient de noter que les mémes résultats ont été obtenus avec des maillages plus
raffinés.
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Un comportement similaire est également observé pour le composite lin-Elium avec des contraintes
moyennes plus faibles. En effet, lors de la saturation de ce composite, les contraintes internes
moyennes au niveau de lI'interface fibre-matrice et fibre-fibre sont 40 % a 50 % plus faibles que celles
du composite lin-époxyde. Ceci est lié au fait que le composite lin-Elium absorbe Iégerement moins
d’eau que le lin-époxyde et que la résine Elium possede un coefficient de gonflement inférieur a celui

de la résine époxyde.

Pour avoir plus d’informations sur I’état de contraintes locales au sein des composites de |'étude,
nous présentons sur la figure 5.34 la distribution des contraintes de Von au centre des échantillons
composites suivant I'épaisseur (a la saturation). La valeur moyenne des contraintes est également
affichée sur la figure. Une concentration significative des contraintes peut étre observée pour les deux
composites avec des pics pouvant atteindre environ 200 MPa. Ces contraintes maximales dépassent
largement la résistance a la traction des matrices époxyde et Elium, ce qui peut conduire a I'amorgage
de 'endommagement par fissuration matricielle, par délaminage et par dégradation des fibres de lin
(fibre peeling) [193]. Le composite lin-Elium montre une valeur moyenne des contraintes 10 % plus
faible que celle du lin-époxyde. Néanmoins, ces valeurs moyennes restent supérieures a la résistance

maximale en traction des matrices considérées.

75 80
0 [ = 75 E
o | — Lin-époxyde 70k . =
o —— ot ==
L St £ eof B T —
E ol 2 st
; 2 L PR
2 oust g 9 Lin-époxyde
= = 45 F
2 a0 PRSI £
E Lin-Elium E ot
B ¥Br 2 ek
&8 an L 3 d
E 30 ':; sk
‘L.=: n5r é 25 L
S w} E 5l Lin-Elium
is b S st
0 10
5t 5
0 : L L . . . L L . . . L o L . L L . L . L . L L L
o 200 400 600 8O0 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 o 200 400 600 BOOD 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Racine carrée du tempes (") Racine carrée du temps (s%)
(a) (b)

Figure 5.33: Evolution des contraintes moyennes de Von Mises au niveau de l'interface a) fibre-
matrice et b) fibre-fibre en fonction du temps de vieillissement pour les deux composites lin-Elium
et lin-époxyde
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Figure 5.34: Distribution des contraintes de Von Mises au centre suivant I’épaisseur (a la saturation)
des composites: a) lin-époxyde et b) lin-Elium

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord présenté un modele analytique 1D permettant de prédire le
comportement mécanique en traction des composites lin-Elium et lin-époxyde au cours de leur
vieillissement dans I'’eau. Ensuite, le comportement diffusif des deux composites a été modélisé par la
méthode des éléments finis en deux dimensions. A cet effet, I'hétérogénéité des composites a été prise
en considération en décrivant la section et I'ondulation des méches de lin par trois modéles
géométriques 0/90, sinusoidal et elliptique. A I'issue de cette analyse numérique, les parametres de
diffusion des de la fibre de lin et des matrices Elium et époxyde ont été estimés numériquement par
une approche inverse. Enfin, le comportement hydro-élastique des composites étudiés a été aussi
modélisé par la méthode des éléments finis en utilisant le méme schéma de résolution d’un probléeme
de couplage température-déplacement d’Abaqus. Les contraintes internes induites par le gonflement
différentiel entre les fibres de lin et les matrices Elium ou époxyde ont été ainsi estimées. Les résultats
obtenus ont révélé que les contraintes locales sont si importantes qu’elles peuvent provoquer des

endommagements microstructuraux et affectent ainsi la durabilité des composites de I'étude.
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CONCLUSION

Ce travail doctoral constitue une contribution a la compréhension du comportement diffusif et
hydro-mécanique des composites a fibres de lin. Dans un premier temps, une caractérisation
mécanique a été menée sur quatre matériaux a fibres de lin, ayant une architecture de type sergé,
associées a quatre matrices polymériques (thermodurcissable, thermoplastique et deux mélanges a
base de biopolyméres). L'objectif est d’en sélectionner les composites les plus performants en termes
de propriétés mécaniques. Les matériaux ainsi choisis ont fait par la suite I'objet d’'une étude
approfondie de la cinétique de diffusion d’eau au sein de leurs structures, et de I'impact de plusieurs
paramétres géométriques sur leur comportement diffusif. L'évolution de leurs propriétés mécaniques
avec le vieillissement hydrique a été également évaluée en effectuant des essais de traction monotone
et de charge-décharge, suivis qualitativement a I'aide de la technique d’émission acoustique combinée
a des observations microscopiques. Finalement, une analyse par éléments finis a été menée dans

I’objectif de modéliser leur comportement diffusif et hydro-mécanique.

L’étude bibliographique menée au chapitre 1 a montré que la nature hydrophile des composites a
fibres naturelles peut induire des variations considérables de leurs propriétés mécaniques en raison

essentiellement de la dégradation de l'interface fibre-matrice. De surcroit, I'état de I'art sur la

modélisation par éléments finis de la diffusion d’eau au sein des matériaux composites a révélé que
d’importantes contraintes mécaniques internes peuvent étre générées par la prise d’eau et le

gonflement différentiel entre les fibres et la matrice.

La caractérisation mécanique des quatre composites a fibres de lin présentés au chapitre 2 a
montré que les biocomposites lin-mélange A et lin-mélange B présentent une résistance a la traction
nettement plus faible que celles des composites lin-Elium et lin-époxyde. Ce résultat est
essentiellement attribué a la mauvaise interface entre les films biopolymeéres et les tissus de lin, liée a
un probléeme de mise en ceuvre de ces matériaux. Le composite lin-Elium a été conduit pour la suite
de I’étude en raison de ses propriétés mécaniques intéressantes et son caractére recyclable. En guise
de comparaison, le composite lin-époxyde, largement étudié dans la littérature, a été considéré

comme matériau de référence.

Les travaux de vieillissement hydrique des composites lin-Elium et lin-époxyde, présentés dans le
chapitre 3, ont montré que la diffusion d’eau au sein de ces deux matériaux est fortement influencée

par la direction de diffusion, les dimensions de I'échantillon et I'orientation des fibres. Nous avons
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également vérifié que la salinité d’eau a pour effet d’abaisser a la fois la cinétique de sorption et le
niveau de saturation des deux composites par rapport a I'eau du robinet. Cette baisse est
essentiellement liée a I'accumulation des particules de sel au niveau de la surface du composite ce qui
ralentit la cinétique d’absorption d’eau. Les résultats de cette étude ont également révélé que les
mécanismes de diffusion dans les composites a fibres de lin sont complexes et fortement influencés
par le caractére hydrophile de la fibre de lin. Néanmoins, I'analyse des résultats du chapitre 3 a permis
de proposer un schéma illustrant les différents mécanismes de diffusion d’eau dans les composites lin-

époxyde et lin-Elium.

L’analyse menée au chapitre 4 a montré que I'absorption d’eau entraine de fortes variations des
propriétés élastiques et a la rupture des composites lin-époxyde et lin-Elium. Ces variations sont dues
d’une part, a la dégradation de la fibre de lin et d’autre part, a I'affaiblissement de I'interface a I’échelle
de la fibre élémentaire et du composite. Les essais de charge-décharge ont mis en évidence une perte
de rigidité plus accentuée des composites vieillis a cause des endommagements microstructuraux et
des phénoménes de plastification engendrés par la diffusion d’eau. D’autre part, I'analyse des signaux
d’émission acoustique des composites non-vieillis a mis en évidence I'effet Kaiser jusqu’a des niveaux
de contrainte d’environ 50 %. En revanche, les signaux acoustiques ont révélé I'effet Felicity dés les
premiers cycles de charge-décharge indiquant ainsi la présence de divers endommagements précoces

liés au vieillissement.

L’analyse par éléments finis du comportement diffusif et hydro-mécanique des composites lin-
époxyde et lin-Elium a fait I'objet du chapitre 5. D’abord, la diffusion d’eau au sein de ces matériaux a
été modélisée en décrivant la section et I'ondulation des méches d’une cellule de base par trois
modeles géométriques [0/90], sinusoidal et elliptique. Lors de cette analyse, les paramétres de
diffusion de la fibre de lin et des matrices Elium et époxyde ont été estimés par une approche
numérique inverse. Ensuite, les contraintes internes induites par le gonflement différentiel entre les
fibres de lin et les matrices ont été également prédites en considérant un coulage température-
déplacement. Les résultats obtenus ont mis en évidence d’importantes concentrations de contraintes
au sein des deux composites qui peuvent engendrer des endommagements microstructuraux et

affecter ainsi leurs propriétés mécaniques.

L'étude menée dans ce travail a montré aussi que le composite lin-Elium a des propriétés
mécaniques comparables a celles du composite lin-Epoxyde. En terme de durabilité, I'absorption d’eau
semble affecter d’'une maniere équivalente les propriétés élastiques et a la rupture de ces deux
matériaux. Le prix de I’Elium est d’environ 22 % plus cher que la résine époxyde utilisée dans le présent

travail. Cependant, la nature thermoplastique de la résine Elium resterait son principal atout pour
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remplacer les résines époxydes, utilisées actuellement pour élaborer des composites avec la technique
d’infusion. Par ailleurs, il nous parait nécessaire d’étudier I'aptitude des composites a base d’Elium au

recyclage ainsi que son impact sur I’évolution de leurs propriétés mécaniques.

Ce travail de these ouvre plusieurs perspectives, dont certaines pourraient faire I'objet de

développement a court et moyen termes. Nous en citons quelques-unes :

— Une étude rhéologique sur la compatibilité et la miscibilité des mélanges de biopolymeres A et B

afin d’améliorer leur cohésion interfaciale avec les fibres de lin.

— Une étude de la recyclabilité du composite lin-Elium et de son impact sur ses propriétés

mécaniques.

— Une caractérisation des propriétés mécaniques en fatigue du composite lin-Elium.

— Une modélisation 3D de la diffusion d’eau en prenant en compte I'architecture sergé des composites
de I'étude.
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Etude expérimentale et modélisation de la durabilité des biocomposites a fibres de lin

Résumé en frangais

Dans cette étude doctorale, nous proposons d’étudier la durabilité de deux matériaux composites a matrices thermodurcissable et
thermoplastique renforcées par des tissus sergé de lin. Nous analysons d’abord la cinétique de diffusion d'eau dans les deux composites par
identification de leurs parameétres de diffusion 3D, via une approche d’optimisation basée sur les modeles de Fick et de Langmuir 3D. Nous
étudions ensuite I'effet de plusieurs paramétres géométriques et 'orientation des fibres sur la cinétique de diffusion d’eau au sein des deux
composites. Nous analysons par la suite I'effet du vieillissement hydrique sur leurs propriétés élastiques et a la rupture. Enfin, nous proposons
une analyse numérique par éléments finis de la diffusion d’eau au sein des deux composites et de leur comportement hydro-élastique. Nous
estimons ainsi les parametres de diffusion de la fibre de lin et des matrices a travers une approche numérique inverse, en décrivant la section et
I'ondulation des méches de lin au sein des deux matériaux. Nous montrons en particulier que les composites non vieillis présentent un
comportement mécanique proche de I'effet Kaiser. Cependant, les composites vieillis présentent clairement un effet Felicity, ce qui indique la
présence significative d’endommagements induits par I'absorption d'eau. Nous affirmons enfin que I'analyse numérique permet d’identifier
d’importantes concentrations de contraintes pouvant induire des endommagements microstructuraux au sein des composites étudiés.

Mots-clés en frangais : fibre de lin, biocomposites tissés, durabilité, endommagement, émission acoustique, éléments finis

Experimental study and modelling of the durability of flax fibre reinforced biocomposites

Résumé en anglais

In this thesis work, we study the durability of two twill flax fabrics reinforced thermosetting and thermoplastic composites. Firstly, the diffusion
behaviour of these composites is investigated by identifying their 3D Fick’s and Langmuir’s diffusion parameters using an optimization algorithm.
The influence of several geometric parameters and fibre orientation on their 3D moisture diffusion is also studied. Then, we analyse the effect
of water ageing on their elastic and failure properties. Finally, a numerical finite element analysis is performed in order to study their diffusive
and hydro-mechanical behaviour. The water diffusion parameters of the flax fibre and the used resins are estimated by a numerical inverse
analysis exploiting experimental water uptake data. The heterogeneity of the studied composites is considered by modelling the twill weave
fabrics undulation of their unit-cell. In particular, the mechanical behaviour of the unaged composites is found to exhibit a Kaiser effect contrary
to the aged materials which exhibit a significant Felicity effect synonymous of substantial damage induced by water ageing. Besides, it is found
that high mechanical stress concentrations are developed at the fibre-matrix interface, which could cause damage initiation and lead to the final
composite failure.

Mots-clés en anglais : flax fibre, fabric biocomposites, durability, damage events, acoustic emission, finite elements
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