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Introduction générale

Introduction générale

Les matériaux composites sont aujourd’hui utilisés afin de renforcer et d’alléger les
structures dans presque tous les domaines d’applications. On les retrouve dans celui des
transports, de 1’aéronautique, de la construction ou des sports et loisirs. Depuis le début
du XXI¢ siecle, les composites a charges ou renforts bio-sourcés sont en plein
développement et représentent actuellement environ 15 % du marché européen [1]. Le
développement de 1’utilisation de fibres végétales dans ces matériaux vise notamment a
réduire I’empreinte environnementale des composites en utilisant des fibres dont le cott
énergétique est faible [2,3]. L’impact environnemental peut, de plus, étre optimisé par
I’utilisation de fibres produites localement. La France, et plus précisément la
Normandie, est par exemple le premier producteur mondial des variétés de
« lin fibre » [4]. Cette production, importante et structurée, est historiqguement dédiée a
I’industrie textile qui valorise la fibre longue (de I’ordre du décimétre). Les fibres
courtes et les granulats (anas), sous-produits de cette production, sont valorisés en tant
que charges dans les matériaux composites depuis une vingtaine d’années [5,6]. De
plus, la faible densité et les bonnes propriétés mécaniques et vibratoires des fibres
longues de lin leur permettent de se poser comme une alternative possible a la fibre de
verre [7] et ainsi de la concurrencer en tant que renforts tissés ou non-tissés de
matériaux composites. Cela a ouvert un nouveau débouché pour la fibre longue de lin
dans les composites. Ainsi, de nombreuses études se sont intéressées aux propriétes des
matériaux composites qui résultent de ’association de fibres de lin a des matrices
polymeéres (thermodurcissables et thermoplastiques).

Cependant, comme la majorité des fibres végétales, les fibres de lin sont sensibles aux
variations d’humidité de leur environnement. Les variations d’humidité peuvent
modifier la teneur en eau des fibres, ce qui influe directement sur leurs propriétés
mécaniques [8-10]. Les propriétés des composites qui intégrent ces fibres sont donc
également impactées et le comportement a long terme de ces matériaux en milieu
humide reste méconnu. La méconnaissance de la durabilité de ces matériaux reste un
frein & leur utilisation a plus grande échelle, notamment dans le cadre d’applications
semi-structurales. Un grand nombre d’études s’est intéressé a I’influence d’une
immersion prolongée de ces composites dans 1’eau (distillée, de mer...) a différentes

températures [11-18]. Ce type de vieillissement est néanmoins sévere et peut s’avérer
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ne pas étre le plus représentatif lorsque le matériau n’est pas soumis a des expositions
répétées a de 1’eau liquide. Un vieillissement hygrothermique peut alors s’avérer plus
« réaliste ». Par ailleurs, les expositions successives a des conditions humides et seches,
qui entrainent un gonflement différentiel des constituants induit par leur différence
d’hydrophilie, ont également été peu étudiées.

De plus, en raison de leur plus faible stabilité thermique, 1’utilisation de fibres de lin
pour le renforcement de matrice polymere nécessite de repenser les procédés de mise en
ceuvre qui étaient maitrisés pour les fibres synthétiques. Et la littérature présente des

conditions de mise en ceuvre tres diverses et peu normalisées.

L’objectif de ces travaux de thése est d’étudier l’influence d’un vieillissement
hygrothermique cyclique sur les propriétés mécaniques d’un composite lin/€poxy et par
I’intermédiaire d’une analyse multi-échelle, d’identifier les mécanismes responsables
des évolutions du matériau au cours du vieillissement. Pour ce faire, un travail
préliminaire a ét¢ mené afin d’obtenir un matériau maitrisé pour 1’étude de durabilité.
L’objectif de cette premiére partie a été de déterminer les conditions optimales de mise
en ceuvre par thermocompression d’un stratifié unidirectionnel lin/époxy pour obtenir
des propriétés mécaniques se rapprochant de la fibre de verre tout en gardant une durée

de fabrication compatible avec une possible industrialisation du procédé.

Ce mémoire est divisé en cing chapitres.

Le premier chapitre est dédié¢ a I’étude bibliographique des composites a base de fibres
de lin. Ce chapitre reprend tout d’abord un historique de I’utilisation industrielle des
composites a base de fibres végétales. 1l présente ensuite plus en détail la fibre de lin, en
abordant sa structure et sa composition chimique ainsi que ses propriétés et sa
sensibilité a I’humidité. La section suivante introduit les résines époxy, en présentant
I’organisation du réseau et les propriétés usuelles de ces résines, avant de se focaliser
sur les interactions des résines époxy avec 1’eau. La derniére partie de ce chapitre est
consacrée aux composites stratifiés lin/époxy, elle évoque les aspects relatifs a la mise
en ceuvre puis les caractéristiques des interfaces lin/époxy avant de présenter les
propriétés des composites lin/époxy issues de la littérature. La derniére sous-section est
consacrée a la description des vieillissements en immersion des composites a base de

fibres de lin ainsi qu’a leurs effets sur le matériau, elle présente également une
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ouverture sur les quelques études qui se sont intéressées au vieillissement
hygrothermique de ces composites.

Le deuxieme chapitre regroupe les présentations des matériaux de cette étude ainsi que
de la méthode de vieillissement mise au point pour étudier leur durabilité. Ensuite,
toutes les méthodes expérimentales utilisées pour caractériser les matériaux et leurs
évolutions au cours du vieillissement sont exposées. Ces analyses meécaniques,
physiques et chimiques ont permis les caractérisations multi-échelle des matériaux
initiaux et apres vieillissement, dont les résultats sont présentés dans les chapitres
suivants.

Le troisieme chapitre détaille la mise au point et I’optimisation du procédé de mise en
ceuvre du composite lin/époxy en fonction de I’influence des parameétres du procédé sur
les propriétés mécaniques du matériau tout en limitant les temps de fabrication. Une
étude ANOVA a ainsi permis de classer les paramétres en fonction de leur rang
d’influence sur les propriétés mécaniques du composite.

Le quatrieme chapitre se focalise sur 'influence du vieillissement hygrothermique
cyclique sur les propriétés longitudinales du composite lin/époxy en se concentrant sur
I’effet du vieillissement des fibres de lin et 1’évolution des interfaces sur les propriétés
du composite.

Le cinquiéme chapitre est, quant a lui, dédié a I’é¢tude de I’impact du vieillissement sur
les propriétés transverses du stratifié lin/époxy ainsi qu’a la contribution de la matrice et

des interfaces sur I’évolution des propriétés.
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Introduction

Depuis quelques années, la fibre de lin connait un regain d’intérét pour son
utilisation en tant que renforts de matériaux composites. Celui-ci est dd a la prise de
conscience écologique grandissante et aux incitations normatives, comme par exemple
la directive européenne 2000/53/CE qui impose une part minimale de matériaux
recyclables dans les automobiles. Mais cet intérét vient également des avantages de ces
fibres tels que leur faible densité, leurs bonnes propriétés spécifiques [7], leur colt
énergétique 5 a 7 fois plus faible que celui des fibres synthétiques [2,3], leur
disponibilité en France [4], le développement de renforts dédiés a la fabrication de
composites... Les composites qui utilisent des fibres de lin sont de plus en plus utilisés
notamment dans le domaine du loisir pour la fabrication de cadres de vélo, de planches
de surf ou encore de raquettes de tennis [19]. L utilisation de fibres de lin permet la
réduction de I’empreinte environnementale de ces objets [2], mais peut également
apporter un confort supplémentaire par une meilleure absorption des vibrations. Dans le
domaine des transports et notamment automobile, 1’utilisation de ce type de matériaux
permet également I’allégement des véhicules, et par conséquent, de réduire la

consommation de carburant et donc les émissions de COz. Cependant I’utilisation de ce
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type de fibres fait intervenir de nouveaux enjeux lors de la mise en ceuvre (notamment
sensibilité a la température), mais aussi au cours de la vie du produit. Les composites
constitues de fibres végétales peuvent en effet étre sensibles a un certain nombre de
dégradations induites par différents vecteurs tels que 1’eau, les UV, la pollution ou

encore les micro-organismes [17].

Ce chapitre bibliographique est divisé en quatre parties.

La premiere partie présentera briévement un tour d’horizon historique de 1’utilisation
des composites a base de fibres végétales. La deuxiéme partie sera consacrée aux fibres
de lin, a leur organisation, leur structure, leur composition chimique et les propriétés qui
en découlent. L’influence de 1’eau sur les propriétés de ces fibres sera également
exposee. Dans la deuxieme partie nous nous intéresserons aux matrices époxy amine.
Les mécanismes de réticulation, l’organisation en réseau, les propriétés et les
interactions avec 1’eau y seront décrits. Dans la troisieme partie, nous nous intéresserons
aux composites qui résultent de 1’association d’une résine époxy et de fibres longues de
lin. Nous détaillerons les procédés de mise en ceuvre, la nature et les propriétés des
interfaces lin/époxy ainsi que les propriétés mécaniques des composites. Enfin, nous
ferons la description des mécanismes de dégradations physiques, chimiques et
microstructurales, qui interviennent au sein de ces matériaux composites lorsqu’ils sont

exposés a I’eau.

Figure 1 : Champs de lin
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1. L’utilisation des composites & base de fibres végétales

Les fibres végétales sont depuis trés longtemps utilisées par I’homme, une de leur
utilisation la plus ancienne au sein d’un matériau composite est le renforcement de murs
en torchis. Leur utilisation industrielle commence a la fin du XIX® et au début du
XX¢siecle avec par exemple la fabrication de réservoirs a carburant et de siéges
d’avions [20]. Ces matériaux sont également utilisés dans le secteur automobile. Suite a
I’impulsion d’Henry Ford dans les années 30, le constructeur automobile américain
éponyme présente le 13 ao(t 1941 la « Soybean Car», un prototype avec une
carrosserie 100 % bio-sourcée [21], le projet est cependant stoppé et oublié avec I’entrée
en guerre des Etats-Unis. Avec le développement des fibres synthétiques, plus stables
thermiquement et moins hydrophiles, 1’utilisation des fibres naturelles pour la

fabrication de composites a connu un coup d’arrét dans 1’industrie durant les années 60.

Figure 2 : La « Soybean car » présentée par Ford en 1941 [21].

Au cours des années 90, les composites a fibres végétales connaissent un regain
d’intérét avec la prise de conscience écologique illustrée notamment par la signature de
la convention-cadre des Nations Unies sur les changements climatiques en 1992 puis du
Protocole de Kyoto fin 1997. Dans le domaine des transports ce sont d’abord les

constructeurs automobiles, incités par les nouvelles normes européennes, qui intégrent
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des fibres végétales dans leurs véhicules. Mercedes-Benz© intégra par exemple des
composites jute/époxy dans les panneaux de porte de sa classe-E dés 1996 [22]. Plus
récemment I’équipementier Faurecia© a développé une structure sandwich renforcée
par des fibres longues de lin unidirectionnelles non tissées pour une application en tant
que plancher de coffre qui permet un gain de masse de 35% par rapport aux solutions
sandwich traditionnelles constituées de résine polyuréthane et de fibres de verre [23].
En 2018, Electric GT a présenté une voiture électrique de course avec des pieces de
carrosserie renforcees par des fibres de lin en remplacement des traditionnelles fibres de
carbone [19].

Les composites utilisant des fibres de lin comme renfort, trouvent également de plus en
plus d’applications dans les domaines du sport et du loisir. On peut par exemple citer la
fabrication de raquette de tennis, de planche de surf, de ski ou de cadre de vélo mais

¢galement la fabrication d’instruments de musique [19].

2. Les fibres de lin

Parmi les fibres végétales qui remplissent les conditions requises pour le renforcement
des matériaux composites structuraux et semi-structuraux, on peut citer la fibre de lin.
Celle-ci semble particulierement bien adaptée en raison notamment de sa faible densité,
de ses propriétés spécifiques élevées et, en France, de sa production locale [24]. Le
Tableau 1 compare les propriétés des fibres unitaires de lin a celles d’autres fibres
végétales et synthétiques. On observe que les propriétés specifiques

(i.e. propriété / densité) des fibres de lin rivalisent avec celles de la fibre de verre.
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Tableau 1 : Propriétés et masses volumiques de quelques fibres végétales et synthétiques, adapté de [24].
Avec : or la contrainte a rupture, €r la déformation a rupture, E le module et p la masse volumique.

or (MPa) & (%) E(GPa) p(g.cm?)

Lin 400 - 2000 1,2-3 30-110 1,5

Lin (faisceau) 600 - 700 - 50 - 60 1,5

Coton 300 - 600 7-8 6-13 1,5

o Sisal 600 - 700 2-3 28 -38 1,3
% Noix de coco 220 15-25 6 1,3
= Jute 400 - 800 1,8 10-30 1,5
Ramie 550 2 44 1,5

Chanvre 550-1100 1,6-18 60-70 1,5

Ortie 3702200 1,3-29 25-105 1,5

3 Verre-E 2300-2500 3,2-3,5 72-74 2,5
g Kevlar 49 (Aramide) 3620 2,9 124 1,4
:,:>; Carbone 2500-3200 0,6-1,3 230-390 1,8

Pour extraire les fibres longues de lin de la tige de la plante, plusieurs étapes sont
nécessaires (Figure 3), ’arrachage, le rouissage?, le teillage? et le peignage. Au sein de
la tige les fibres de lin sont organisées en faisceaux qui peuvent comporter jusqu’a une
quarantaine de fibres. Elles sont collées entre elles par la lamelle mitoyenne, une
interface de polysaccharides amorphes, composée majoritairement de pectines [25].
Apres les étapes d’extraction, les fibres sont plus ou moins bien individualisées mais
toujours présentes sous la forme de faisceaux de deux a une vingtaine de fibres
unitaires, appelés fibres techniques. Les objectifs des étapes d’extraction sont donc

d’isoler les faisceaux de fibres pour obtenir des fibres techniques et de les individualiser

! Le rouissage correspond a 1’étape ou les pailles de lin sont laissées au sol, en andains, dans le champ.
Des microorganismes (champignons et bactéries) se développent alors sur les tiges et sécrétent des
enzymes qui fragilisent le ciment pectique qui entoure les faisceaux de fibres, ce qui facilitera I’extraction
mécanique (teillage) des fibres. La gestion de cette étape reste empirique mais est déterminante pour la
qualité du lin. L’attaque microbiologique doit étre suffisante pour permettre 1’extraction des fibres mais
limitée pour ne pas les dégrader.

2 Lors du teillage, les graines de lin sont récupérées, puis les tiges sont battues pour extraire les morceaux
de bois, ou «anas ». Cette étape mécanique permet 1’extraction des fibres longues, mais des fibres
courtes, les « étoupes », sont également arrachées durant 1’opération.
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le plus possible. Ces étapes permettent de réduire le nombre de fibres unitaires par fibre
technique mais peuvent générer des dommages plus ou moins severes qui réduisent les
propriétés mécaniques des fibres [26]. Des étapes de filature et de tissage peuvent

également étre menées pour mettre en forme des renforts tisses.
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Figure 3 : Processus d’extraction des fibres de lin [27].
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2.1. Structure et composition chimique

La structure et la composition des fibres de lin sont dépendantes de la croissance de la
plante et peuvent légerement varier en fonction de différents parametres comme
I’ensoleillement ou la pluviométrie mais également de la position dont provient la fibre
dans la tige ou de la varieté étudiée [28]. Les fibres situées en bas de la tige se
développent géenéralement dans des conditions environnementales défavorables (avril),
c’est pourquoi elles grandissent plutot dans une direction radiale que longitudinale, ce
qui créé des cellules courtes, larges et vides. Les bonnes conditions météorologiques de
mai et juin permettent aux fibres du milieu et du haut de la tige de se développer
rapidement dans les deux directions (radiale et longitudinale), ce qui créé des fibres plus
longues, plus denses et plus fines [29,30].

La Figure 4 présente la structure du lin, de la tige aux micro-fibrilles.

Tige
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macro nano cellulose
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Figure 4 : Schéma descriptif de la structure du lin, de I’échelle macroscopique a 1’échelle nanoscopique
[24].

2.1.1. Lastructure de la fibre unitaire

2.1.1.1. Une structure multicouche

La fibre de lin unitaire a une section polygonale (entre 5 et 7 c6tés) ou elliptique
[25,31,32], sa longueur est d’environ 25 a 80 mm [7,33] et son diamétre est

géneralement compris entre 10 et 30 um [7,25]. La structure des fibres de lin unitaires
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est relativement complexe. Ces fibres peuvent en effet étre vues comme un matériau
composite (Figure 4), dans lequel les micro-fibrilles cristallines de cellulose jouent le
role de renforts, la pectine le r6le de matrice et les hémicelluloses constituent une
interphase entre les renforts et la matrice [25,34]. Les fibrilles de cellulose apportent la
résistance en traction et en flexion ainsi que la rigidité. L’hémicellulose constitue la
matrice qui permet la liaison des micro-fibrilles de cellulose. Les lignines participent
également a la rigidité de la fibre et protégent la cellulose et I’hémicellulose de 1’eau
tandis que les pectines apportent de la flexibilité [35]. Lefeuvre et al. [36] ont procédé a
des extractions sélectives puis a des tests de tractions sur des fibres unitaires de lin. Ils
ont conclu que les pectines sont plus impliquées dans le transfert de charge, et donc la
résistance en traction, alors que les hémicelluloses assurent la cohésion entre les micro-

fibrilles de cellulose et contribuent ainsi a la rigidité de la fibre.

Microfibrilles de
cellulose (70 %)

Polymeéres non
cellulosiques

Paroi
secondaire

Paroi
primaire

Figure 5 : Microstructure d’une fibre végétale (lin, chanvre) [37].

La fibre de lin (Figure 5) est constituée, a sa périphérie, d’une paroi primaire (P) fine et
élastique qui renferme peu de cellulose (entre 8 et 14% [37]). Au sein de cette paroi,
’organisation des micro-fibrilles cristallines est désordonnee. La paroi P entoure une
paroi secondaire qui est divisée en trois couches (S1, S2 et S3). La couche S2 est la plus
épaisse et la plus riche en cellulose, c’est elle qui conditionne le comportement de la
fibre et gouverne majoritairement les propriétés mécaniques. Au sein de cette paroi, les
micro-fibrilles cristallines de cellulose sont ordonnées de facon hélicoidale selon un
angle 0, appelé angle micro-fibrillaire [35]. Thuault et al. [38] ont mesuré 1’épaisseur
des différentes couches de la paroi cellulaire secondaire (S) de fibres de lin. D’apres
leurs mesures, S1 représente de 2 a 10% de S, S2 est la plus épaisse et représente entre

55 et 70%. Enfin S3 représente 20 a 25% de S. Les auteurs ont également mis en
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évidence que cette couche (S3) se décompose en 3 ou 4 sous-couches, ce qui reflete la
complexité de la structure de la fibre de lin. Enfin une cavité, le lumen, est présente au

centre de la fibre.

2.1.1.2. Les défauts structuraux

Les fibres de lin et plus généralement les fibres végétales présentent des défauts a leur
surface et dans leur volume. Les défauts de surface peuvent étre des nceuds, des
dislocations ou des microfissures. En volume il peut s’agir de discontinuités
géométriques ou d’hétérogénéités de composition [24]. Une partie de ces défauts
apparait au cours de la croissance de la plante, durant laquelle chaque fibre est
influencée par ses voisines, ce qui explique que les défauts se répétent souvent au méme
endroit sur plusieurs fibres d’'un méme faisceau. Une autre partie des défauts est causée
par le processus d’extraction mécanique (teillage et peignage) des fibres de la tige [10].
La Figure 6 présente une illustration de défauts qui peuvent étre présents sur les fibres

de lin.

Figure 6 : Fibres de lin présentant des défauts dans la méme zone (a) et défauts créés par flexion sur la
face en compression (b) [24].

2.1.2. Les constituants de la fibre

Les parois cellulaires des fibres de lin sont constituées de différentes especes
biochimiques dont les proportions peuvent changer en fonction de la variété considérée,
des conditions climatiques auxquelles elles ont été exposées au cours de leur croissance,

de la nature du sol ou encore de la technique de mesure employée [25]. Les constituants
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principaux sont la cellulose, les hémicelluloses, les lignines et les pectines. Le Tableau
2 présente des exemples de compositions des fibres de lin que I’on trouve dans la

littérature.

Tableau 2 : Proportion des constituants de la fibre de lin issues de la littérature (fractions massiques)

Cellulose Hémicelluloses Eau Lignines Pectines Cires et graisses Autre Référence

64 17 10 2 2 1,5 3,5 [39]
65 16 8 25 3 1,5 4 [40]
68 10-15 10 35 2-5 1-2 0,5 [41]
71 18,6-20,6 - 2,2 - 1,5 4,7-6,7  [42]
74 14 8 3 - - 1 [43]

2.1.2.1. Lacellulose
La cellulose est le constituant majoritaire des fibres libériennes (60 a 75%) et apporte la
résistance mécanique. Comme représenté sur la Figure 7 (a), il s’agit d’une chaine
polymérique linéaire formée d’unités de D-anhydroglucose (CesH110s) liées par des
liaisons 1,4-B-D-glucosidiques [35]. La formule brute de la cellulose est [(CsH100s)2]n.
Son degré de polymérisation est d’environ 8 000 - 10 000. Chaque unité de la chaine
comporte trois groupes hydroxyles dont la capacité a créer des liaisons hydrogenes,
intra-chaine et inter-chaine, joue un réle important dans le processus de cristallisation et
gouverne également les propriétés physiques de la cellulose. Son taux de cristallinité est
¢levé (de I’ordre de 60-70% [44—46]). L’organisation supramoléculaire hélicoidale en
micro-fibrilles de la cellulose d’origine naturelle, constituées de 30-100 molécules de
cellulose d’un diametre compris entre 10 et 30nm, est connue sous le nom de
cellulose I. Son module élastique a été estimé a environ 134 GPa [47]. Cette rigidité,
élevée pour un polymeére, lui est conférée par son organisation trés structurée. La
cellulose est résistante aux alcalins forts mais les acides 1’hydrolysent facilement en
sucres solubles dans I’eau. Par ailleurs, elle est relativement résistante aux agents

oxydants. La pyrolyse de la cellulose intervient entre 315 et 400 °C [48].
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Figure 7 : Structures chimiques (a) de la cellulose, (b) des hémicelluloses et (c) des lignines [20].

2.1.2.2. Les hémicelluloses

Contrairement a la cellulose, les constituants des hémicelluloses différent d’une plante a
I’autre [20]. Elles constituent entre 10 et 21% des fibres de lin. Elles comprennent un
ensemble de polysaccharides composés d’une combinaison de sucres a cycle de 5
ou 6 atomes de carbone. Ce sont des polyméres non linéaires fortement ramifiés, ce qui
génere une structure non cristalline. Un schéma est présenté en Figure 7 (b). Parmi les
hémicelluloses on compte par exemple le glucomanane, le xylane et le xyloglucane,
dont le degré de polymeérisation est 10 a 100 fois inférieur a celui de la cellulose.

Les hémicelluloses constituent I’interphase entre les micro-fibrilles de celluloses et le
ciment pectique (Figure 4). Elles sont tres hydrophiles, et sont donc responsables de
I’absorption d’une partie de I’eau au sein de la fibre. Cette forte hydrophilie modifie
considérablement le module d’élasticité des hémicelluloses qui peut passer de 8 GPa
a 10 MPa a saturation [49]. Elles sont également solubles dans les solutions alcalines et
facilement hydrolysées par les acides. Les hémicelluloses se dégradent a plus faible

température que la cellulose. Leur pyrolyse intervient entre 220 et 315 °C [48].

2.1.2.3. Les lignines
Les lignines sont des polymeres hydrocarbonés tridimensionnels complexes avec des

constituants aliphatiques et aromatiques dont les poids moléculaires sont trés élevés.
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La Figure 7 (c) présente la structure des lignines. Elles sont totalement insolubles dans
la plupart des solvants et ne sont pas sécables en unités monomeres. La fibre de lin se
distingue de la majorité des autres fibres végétales par son faible taux de lignines qui
apparaissent surtout en fin de croissance au niveau de la lamelle mitoyenne [34,50]. Les
lignines sont totalement amorphes et hydrophobes par nature. Elle sont principalement
composées de guaiacycle (dans le cas du lin) et forment une pellicule autour de la fibre
qui lui permet a la fois de rester hydratée et de réduire son hydrophilie [51]. Les lignines
apportent également de la rigidité a la plante [35]. La température de transition
vitreuse (Tg) des lignines se situe autour de 90°C et leur température de fusion autour
de 170°C [35]. Leur pyrolyse intervient sur une large plage de température, de 150
a 900 °C [48]. Les lignines ne sont pas hydrolysées par les acides mais sont solubles
dans les solutions alcalines a haute température et sont facilement oxydées du fait de

leur pouvoir antioxydants [52,53].

2.1.2.4. Les pectines
Les pectines regroupent les hétéropolysaccharides. Dans le cas du lin ce sont

principalement des rhamnogalacturonanes, des homogalacturonanes et des galactanes,
dont les molécules peuvent étre reliées entre elles par des ions calcium. Ces constituants
donnent leur flexibilité a la plante [35] mais pilotent également leur porosité des parois
et leur croissance [24], le ralentissement de la croissance de la plante correspond a une
abondance de pectines acides. Les pectines commencent a se dégrader aux alentours
de 180°C [54].

2.1.2.5. L’eau et les cires

L’eau représente 8 a 10% de la masse d’une fibre de lin a conditions
ambiantes [8,54,55]. Cette eau est principalement liée aux composants hydrophiles de la
fibre que sont les pectines et les hémicelluloses [9]. Elle joue également un réle
important dans le comportement mécanique des fibres [8,9,54,56]. Cette partie sera
détaillée dans la section 2.3.

Les cires sont également un des constituants des fibres de lin et sont principalement
constituées d’acides gras et d’alcools gras [57]. Leur température de fusion est de

I’ordre de 60°C et leur dégradation intervient a partir de 120°C [54,57].
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2.2. Les propriétés des fibres

2.2.1. Les propriétés mécanigues

2.2.1.1. Les propriétés de la fibre unitaire

Contrairement aux fibres synthétiques, qui ont un comportement élastique linéaire en
traction, les fibres de lin présentent un comportement élasto-viscoplastique [24,37,58].

La Figure 8 montre I’allure typique d’une courbe Force-Déplacement.

Force (N)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Déplacement (mm)

Figure 8 : Courbe typique Force-Déplacement d’une fibre élémentaire de lin
(longueur 10mm, diamétre 23pum, vitesse d’essai 1mm/min) [25].

L’angle micro-fibrillaire, entre la direction des fibrilles et 1’axe de la fibre, est un
parametre important puisqu’il conditionne les propriétés mécaniques de la fibre. Plus
cet angle est faible, plus la fibre est rigide et résistante [59] ; plus il est important, plus
I’allongement a rupture est important [37]. La premiere partie de la courbe de traction
de la fibre unitaire de lin (Figure 8) est curviligne et correspond a la mise sous tension
de la fibre et de ses défauts transversaux puis au début de la réorientation des fibrilles de
cellulose [24,58]. De plus, en cours d’essai de traction les fibrilles de cellulose qui
tendent a s’orienter suivant 1’axe de sollicitation entrainent une augmentation de la
rigidité [25]. Hearle [31] propose un modéle du réalignement des fibrilles, en traction
d’une structure hélicoidale analogue a la couche S2 d’une fibre de lin (Figure 9 a). La
déformation de la fibre commence par une augmentation de la longueur des fibrilles et
des régions non-cristallines suivie d’un déroulement hélicoidal des micro-fibrilles ce qui

induit un cisaillement des régions non-cristallines. Page et al. [60], suggerent que la
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torsion des parois cellulaires, provoquée par les contraintes de cisaillement est a
I’origine de la non-linarité du comportement en traction Figure 9 b). Nilsson et
Gustafsonn [61] suggérent que la non-linéarité provient plutét de mouvements de
dislocations le long des micro-fibrilles qui seraient apparues lors de la croissance de la
fibre.

a) b)

ﬂm L—ORIGINAL LENGTH ¢
EXTENSION AT
CONSTANT VOLUME
EXTENSION AT
CONSTANT HELIX
(FIBRE) LENGTH
é/ D
L1
b Wz

Figure 9 : Schémas de la déformation d’une fibre unitaire en traction [31,60].

X

Lors d’un essai, de nombreux paramétres peuvent influencer le comportement en
traction de la fibre, comme par exemple: son diamétre, le nombre de défauts
transversaux, la quantit¢ d’eau dans la fibre, la vitesse de sollicitation ou encore la
température et I’humidité relative lors de 1’essai [24,25,58]. Pour certains lots de fibres,
le module d’Young et la contrainte a la rupture évoluent avec le diametre des fibres.
Dans ce cas, plus le diametre est faible et plus la rigidité et la résistance sont

importantes [25]. Les effets de I’humidité seront décrits dans la section 2.3.

Des essais de traction sur des fibres unitaires de lin ont été menés lors de multiples
études. Le Tableau 3 présente un apercu des propriétés en traction des fibres unitaires de
lin que I'on retrouve dans la littérature en fonction de la variété étudiée. Il faut
également noter que les essais de caractérisation de ces fibres ne sont pas encore

complétement normes et que les protocoles peuvent Iégérement varier entre les etudes.
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Tableau 3 : Propriétés des fibres unitaires de lin en traction issues de la littérature (*X : variété non
précisée).

Variété Diamétre moy (pm) E (GPa) o (MPa) Allongement a rupture (%)  Réf.
Multiples 16.8+2,7 52,5+8,6 945 + 200 2,07 £0,45 [71
Agatha 21,3+6,3 57+29 865 + 413 1,8+0,7 [28]
Alizée 15,20 £ 3,3 479+16,1 1012 +391 2,3+£0,7 [62]
Ariane 17,8+5,2 54,1+151 1339+ 486 33%0,8 [25]
Electra 154+49 51,1£150 808 342 1605 [63]
Hermés 19,6 +6,7 68,2+ 358 1454 + 835 2,3+0,6 [30]
Oliver 153+45 555+20,9 899 +461 1,7+0,6 [64]
Oliver 175+3,6 472+213  751+414 1,7+0,6 [59]
Marylin 15,85+ 3,9 53,8+ 14,3 1215+ 500 22+0,6 [65]
X* 189+43 31,4+16,2 9741419 3,0 [66]

2.2.1.2. Les propriétés des interfaces fibre/fibre des faisceaux

Comme évoqué précedemment, apres extraction de la tige, les fibres de lin se présentent
généralement sous forme de fibres techniques qui regroupent plusieurs fibres unitaires.
Plusieurs études [58,67—69] se sont intéressées au comportement en traction des
faisceaux et des fibres techniques. Elles ont mis en évidence I’influence de la longueur
d’éprouvette testée sur les propriétés meécaniques des échantillons. Les valeurs de
résistance en traction et de module sont proches de celles de la fibre unitaire pour des
éprouvettes d’une longueur proche de la fibre unitaire. Plus la longueur testée augmente,
plus les propriétés diminuent. Elles finissent par se stabiliser a partir d’une longueur
d’environ 25 mm pour les fibres techniques [58] et entre 125 et 250 mm pour les
faisceaux [69]. Les auteurs expliquent ce phénomene par la modification du mécanisme
de rupture. Celui-ci passe d’une rupture des fibres élémentaires et d’une faible influence
des défauts, pour des éprouvettes de courtes longueurs, a une rupture compléte aux
niveaux des interfaces fibres/fibres, se traduisant par la stabilisation des propriétes. Pour
des longueurs intermédiaires, la rupture est gouvernée par la rupture de fibres
élémentaires (souvent au niveau de défauts) et la séparation des fibres au niveau de
I’interface. Charlet et Béakou [70] ont étudié les propriétés de I’interface entre deux

fibres élementaires de lin. Ils ont mesuré une contrainte de cisaillement moyenne
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d’environ 2,9 MPa, ce qui est 2 a 7 fois inférieur aux valeurs mesurées pour les
interfaces entre les matrices couramment utilisées pour la fabrication de composites
(époxy, polyester, PLA, polyéthyléne, polypropyléne) et les fibres de lin. Le module de
cisaillement moyen a ét¢ mesuré a environ 18,7 kPa. C’est pourquoi les auteurs font
remarquer que la lamelle mitoyenne n’est sans doute pas uniquement composée de
pectines puisque cette valeur est tres largement supérieure a la plus haute valeur trouvée

dans la littérature pour la pectine (environ 1 kPa).

2.2.2. Les caractéristigues physico-chimigues

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre la perte de masse d’un
échantillon en fonction de la température. Cette technique permet de quantifier les
constituants présents dans les fibres. La Figure 10 présente une courbe d’ATG, sous air,
réalisée sur une fibre de lin. La courbe dérivée de la masse présente en général trois pics
associés a des pertes de masses. Le premier pic est attribué a la perte d’eau du matériau,
le second a la dégradation des composés cellulosiques (principalement cellulose et
hémicelluloses) et le troisieme a la dégradation des composés non-cellulosiques tandis
que la masse résiduelle correspond au pourcentage de cendres [54,55]. Van de Velde et
Baetens [54] ont estimé par analyse thermogravimétrique que la perte d’eau commence
dés 60 °C, qu’a 120 °C toute I’eau est extraite et que les cires et graisses superficielles
se dégradent, que la dégradation des pectines commence vers 180 °C et celles des
hémicelluloses et de la cellulose ne commence pas avant 230 °C. Cette sensibilité des
fibres de lin a la température est un paramétre important a prendre en compte lors de la
mise en ceuvre de composites a matrices polymeres. La quantité d’eau dans les fibres de
lin évaluée par ATG est comprise entre 6,5 et 10 % [8,54,55] pour un stockage en
conditions ambiantes (= 23 °C et 50% HR).
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Figure 10 : Analyse thermogravimétrique d’une fibre de lin (sous air) [55].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en mode réflectance totale
atténuée (ATR) est une technique souvent utilisée pour caractériser les espéces

chimiques présentes en surface des fibres végétales [71-74].

Absorbance

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d’onde (cm-1)

Figure 11 : Spectre IRTF (ATR) de fibres de lin [74].

Une autre technique d’analyse utilisée pour la caractérisation des fibres de lin est la
diffraction des rayons X (DRX), comme présentée en Figure 12. Dans ces fibres, la
cellulose est présente sous sa forme cristalline I. Le double pic bien défini aux alentours
de 16° est typique des fibres avec un taux de cellulose important, comme c’est le cas

pour le lin (= 70 %, [39,41]). Lorsque le taux de constituants amorphes (hémicelluloses,
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lignines...) est plus important, comme dans le cas du bois par exemple, les deux pics

ont tendance a fusionner en un pic plus large [74].

<«— (200)

Intensité

2 Théta (°)

Figure 12 : Diagramme de diffraction des rayons X pour des fibres de lin (adapté de [74]).

2.3. La sensibilité a I’humidité

En raison de la nature de leurs constituants (section 2.1.2), les fibres de lin sont
hydrophiles et captent facilement 1’humidité de leur environnement. De plus il a été
observé que le taux d’humidité influe directement sur leurs propriétés
meécaniques [8,9,56]. Comme exposé dans les sections précédentes, la structure des
fibres de lin résulte de I’association de nombreux constituants [34]. En s’insérant entre
les chaines moléculaires des constituants, les molécules d’eau jouent le role de
plastifiant et modifient leurs comportements. Cela est particulierement vrai pour la
matrice polysaccharide [75], ce qui affecte les interactions entre les fibrilles de cellulose
et la matrice pectique et ainsi le module [8]. Davies et Bruce [10] ont estimé une chute
d’environ 0,4 GPa/% HR lors de I’augmentation de 1I’humidité relative.

Certains auteurs ont également émis I’hypothése qu’une modification de la teneur en
eau pourrait générer I’apparition de contraintes internes au sein de la fibre en raison des
différences dans les variations dimensionnelles induites, de la cellulose, des pectines et

des hémicelluloses [8,54]. Des gonflements différentiels pourraient donc intervenir
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entre les différentes couches de la fibre en raison de leur constitution [76] et par
conséquent créer des dommages structuraux responsables d’une chute des performances
mécaniques. Dans certains cas, des fissures initiees dans la zone du lumen, peuvent étre
mise en évidence lors de I’observation de sections de fibres aprés immersion [16].

Pucci et al. [72] ont mesuré une augmentation du diametre des fibres unitaires de lin de
I’ordre de 127 % a saturation aprés avoir plongé une de leur extrémité dans de 1’eau a
température ambiante. Une variation importante de la quantité d’eau au sein de la fibre
peut entrainer des modifications irréversibles, notamment des fissures [16,76]. Des
fibres complétement séchées ne retrouvent pas leurs propriétés initiales méme aprés que
le taux d’humidité soit revenu a la normale [9]. Il semble donc qu’il existe, pour les
propriétés mécaniques, un optimal de la teneur en eau au sein de la fibre qui soit celui

de son état « naturel » ¢’est-a-dire aux alentours de 8 % [24].

Dans la plupart des cas [76,77], 1’absorption d’eau par les fibres de lin est bien
modélisée par la loi de Fick. Cependant, certaines études montrent que la loi de Fick
n’est pas toujours adaptée. Célino et al. [78] se sont intéressés a 1’absorption d’eau par
des fibres végétales (lin, chanvre et sisal) dans différentes conditions d’humidité relative
(30, 50, 60, 75, 85 et 97 %) a température ambiante. lls ont alors pu observer que leurs
résultats expérimentaux étaient mieux corrélés par le modele de Carter et Kibler. Ce
modele développé en 1978 par Carter et Kibler [79] suppose que I’eau absorbée dans le
matériau est constituée de deux phases : une phase d’eau mobile et une phase d’eau liée.
Ceci se traduit par deux étapes de piégeage et dépiégeage des molécules d’eau, inspirées
de la théorie de Langmuir. D’aprés Célino et al. [78] des molécules d’eau se lieraient
aux fonctions hydroxyles ou carboxyles (eau liée) et d’autres molécules d’eau se

diffuseraient au travers de la structure poreuse des fibres (eau libre).

Apres nous étre intéressés aux fibres de lin nous allons nous pencher sur les propriétés

des résines époxy.
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3. Les résines époxy

3.1. La composition chimique et /’organisation du réseau

3.1.1. Les compositions chimigues du pré-polymére et du durcisseur

Les résines époxydes ont été découvertes au début des années 1900 et se definissent
comme des pré-polymeéres de faible masse moléculaire contenant plus d’un groupe
époxyde (Figure 13). Elles ont trouvé leurs premieres applications industrielles dans les
années 40 aprés la découverte de leur processus de réticulation suite a 1’ajout
d’anhydrides d’acides [80]. Ces résines sont largement utilisées en raison de leur
résistance mécanique élevée, de leur bonne adhésion sur de nombreux substrats, leur

bonne résistance chimique et thermique ainsi que leur faible retrait apres réticulation.

O
/
CH2>CH—R

Figure 13 : Groupe eépoxyde [81].

Les premiéres résines époxydes furent synthétisées en faisant réagir une certaine
quantité de bisphénol A avec de 1’épichlorhydrine en présence de soude pour former le
diglycidyléther de bisphénol A, également appelé DGEBA (Figure 14). Ce sont encore
les résines DGEBA qui sont les plus utilisées aujourd’hui. Leurs propriétés découlent
directement de leur structure comme présenté sur la Figure 14. La résistance thermique
est assurée par les noyaux aromatiques, les propriétés d’adhésion sont apportées par les
fonctions hydroxyles, la résistance a la corrosion et la rigidité sont issues des noyaux de

bisphénol A, tandis que la tenue a ’hydrolyse résulte de la présence des ponts éthers.

souplesse

o CH, l CHj
SN /NN ‘ N o ‘ Y/am\\ /
cHy—CcH—CHy 10— ))—c—~( ))—0—CHy—CH—CH, -0 {)—c—~( ))—0—cH,—cH
N’/ ‘ -/ ‘ N/ ‘ NN/
M » CHg OH CHg
T\ n AN e
site de it s /T
-eticulati s roprietes adhesives
reteation resistance a Pl résistance 4 la corrosion

I e - Qe v s .
I'hydrolyse propriétés thermiques
rigidité

Figure 14 : Diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA). Relation entre structure et propriétés [82].
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Le réseau tridimensionnel est formé suite a la réticulation de la résine par
polycondensation avec le durcisseur. Le choix du durcisseur influe sur les propriétés du
réseau obtenu, notamment la masse entre 2 nceuds de réticulation, la vitesse de réaction,
la température de transition vitreuse ou encore le degré d’exothermie [83]. Le choix du
durcisseur se fait en fonction des conditions de mise en ceuvre et des propriétés
souhaitées. Les deux grandes familles de durcisseurs utilisés classiquement sont les
amines et les anhydrides. Les époxy-amines présentent une adhésion plus élevée que les

époxy-anhydrides [83].

3.1.2. Les mécanismes de réticulation du réseau

La réticulation a pour effet de transformer le mélange liquide, pré-polymeére/durcisseur,
en un réseau solide. La réaction comporte deux étapes. La premiere est la gélification,
elle correspond a la formation d’une macromolécule de masse molaire tres élevée (dite
infinie) et aboutie a la transformation irréversible du mélange en un gel élastique. Suite
a cette étape, la masse et la viscosité du polymere augmentent brusquement [82,83]. Le
matériau présente alors une fraction soluble et une fraction insoluble. La deuxiéme
étape est la vitrification, elle correspond a la transformation réversible du gel
précédemment formé en solide viscoélastique vitreux.

Gillham [84] a développé, en 1986, le diagramme TTT (Température-Temps-
Transformation) qui permet d’illustrer les phénoménes de transformation qui

interviennent lors de la réticulation.

g-C

TEMPERATURE, Tey e

LOG TIME

Figure 15 : Diagramme TTT proposé par Gillham [84].
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3.2. Les propriétés des résines époxy

Les résines époxy sont réputées pour leurs bonnes propriétés mécaniques, et leur densité
de réticulation élevée leur confére généralement une bonne tenue aux agents chimiques.
Les propriétés générales des résines époxy sont présentées dans le Tableau 4. La gamme
des propriétés mécaniques rapportées dans la littérature est tres large en fonction des
différentes applications (collage, matériau composite, peinture...), ces propriétés
dépendent notamment du choix du pré-polymere époxyde, de celui du durcisseur ainsi

que des conditions de mise en ceuvre [80,81].

Tableau 4 : Propriétés des résines époxy issues de la littérature.

Allongement

p(g/em®) o (MPa) E (GPa) Retrait (%) T4(°C) Réf
a rupture (%)
Epoxy 1,10-15 15-80 3-10 2,5-3,5 0,1-04 <0-250 [85]
Epoxy 11-14  35-100 1-6 3-6 1-2 / [86]
Epoxy — amine / 78+6 3.1+0,54 3,3+0,13 / / [87]
DGEBA —
1,21 85 9 2,68 54 130 [88]

amine (aromatique)

DGEBA —

) o 1,16 75 5 3,24 4.4 / [88]
amine (aliphatique)

3.3. Les interactions des résines époxy avec l’eau

La nature polaire des résines €poxy les rend sensible a I’absorption des solvants polaires
tels que I’eau. Lorsqu’un durcisseur aminé est utilisé pour la réticulation, les
liaisons -OH sont susceptibles d’entrainer une absorption d’eau, typiquement 2 a 3,5 %
pour les systtmes DGEBA [85,89]. De maniére générale, la quantité d’eau absorbée est
gouvernée par deux aspects, la proportion de volume libre d’une part et 1’affinité entre
les molécules d’eau et celles du polymeére d’autre part [83]. L’eau migre dans le réseau
par capillarité entre les macromolécules de polymeére enchevétrées. Les molécules qui
migrent de site en site dans le volume libre et n’établissent pas d’interactions avec le

réseau sont considérées comme libres [90].
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Une partie de I’eau est également liée au réseau. Les interactions entre 1’eau et les
résines époxy ont été classées en deux catégories, les liaisons de type | et
de type 11 [89,91]. Le type I regroupe les molécules d’eau qui forment une seule liaison
hydrogéne avec le réseau époxy. Les molécules d’eau liées de cette fagon cassent les
forces de Van des Waals inter-chaines et les liaisons hydrogene initialement formées
entre les chaines du polymére, ce qui augmente la mobilit¢ des chaines
macromoléculaires. L’cau agit alors comme un plastifiant induisant une réduction de la
température de transition vitreuse (Tg) de la résine [92]. Pour des temps d’expositions
suffisamment longs et accélérées par la température, les molécules d’eau peuvent
former plusieurs liaisons hydrogéne avec le réseau époxy, ce qui correspond au
type 11 [89]. Les molécules d’eau forment alors des ponts au sein du réseau, ce qui peut
étre assimilé a une «réticulation secondaire » et contribue a faire légérement
réaugmenter la Tg. La Figure 16 illustre schématiquement les différents types de

liaisons qui peuvent intervenir entre les molécules d’eau et les résines époxy.

main chain structure ~

Zrom T

H H H
H N/ o] Hy |
y-Q 9 H AOH
ou H OH H

(b)

Figure 16 : Eau liée dans un réseau époxy (a) liaison de type I, (b) liaison de type 11 [89].

L’absorption et la diffusion de I’eau au sein des réseaux époxy est le plus souvent décrit
par la loi de Fick [83,93]. Cependant, comme montré par Crank [94] celle-ci ne permet
pas toujours de bien modéliser le comportement observé expérimentalement. D’autres
modeéles plus complexes existent. On peut par exemple citer celui de Carter et
Kibler [79] qui est I’'un des plus utilisés. Adapté de la théorie de Langmuir, il fait

intervenir deux étapes : le piégeage et le de-piégeage des molécules d’eau.
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L’eau absorbée par les résines époxy peut modifier les propriétés du matériau. Ces

vieillissements sont répartis en deux grandes catégories : physiques et chimiques.

3.3.1. Les effets physiques de ’eau

Le premier type d’altération d’une résine époxy qui peut étre rencontré en présence
d’eau est le vieillissement physique. Un vieillissement physique correspond a une
évolution des propriétés mécaniques et physico-chimiques du polymére sans qu’il y ait
de modification de la structure chimique moléculaire de celui-ci. Ce type de
vieillissement est donc généralement réversible. Les deux symptdmes principaux de ce
type de vieillissement sont la plastification et le gonflement du matériau [92,95].
Comme décrit dans la section précédente, la polarité des molécules d’eau leur permet de
former des liaisons hydrogéne avec les groupements hydroxyles des chaines
moléculaires de 1’époxy. Les molécules d’eau qui s’insérent entre les chaines
augmentent ainsi la distance entre celles-ci et entrainent un gonflement du
matériau [95]. Dans les premiers temps de vieillissement, les molécules d’eau occupent
principalement le volume libre au sein du réseau, le gonflement est alors inférieur au
volume d’eau absorbé [96]. Puis lorsque I’équilibre de diffusion est atteint le
gonflement est égal au volume d’eau absorbé [97]. Enfin, pour des temps de
vieillissement suffisamment long, un état d’équilibre se met en place et le gonflement
reste constant a saturation [98].

Les molécules d’eau qui s’insérent dans le réseau macromoléculaire et se lient au réseau
ont également pour effet de briser les liaisons secondaires inter-chaines initialement
formées [92]. Cela entraine une plus grande mobilité des chaines moléculaires et se
traduit par une diminution de la température de transition vitreuse et généralement une
modification des propriétés mécaniques, & savoir une diminution du module élastique et
de la contrainte a rupture accompagnée d’une augmentation de 1’allongement a rupture
en traction [11,92].

La sévérité de la plastification par I’eau dépend uniquement de la quantité¢ d’eau
absorbée [99,100] et est d’autant plus marquée que la Tg du polymére sec est élevée
[99]. Plusieurs approches sont proposées dans la littérature pour prédire la diminution
de Tg. L’approche de la loi des mélanges est la plus simple et permet généralement une
bonne description de la diminution de Tg. Gordon et Taylor [101,102] ont proposé une

loi empirique pour décrire cette évolution, sous la forme :
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i: feau + fpoly (1)
Tg Tgeau fpoly,sec

Avec feay et fooly respectivement les fractions massique de 1’eau et du polymere ; TQeau €t
TQpoly,sec sont respectivement la Tg de 1’eau (134 K [103,104]) et la Tg du polymére a

I’état initial sec.

3.3.2. Les effets chimiques de ’eau

Le deuxieme type d’altération auquel peut étre soumis une résine en présence d’eau est
le vieillissement chimique. Contrairement au vieillissement physique, le vieillissement
chimique est irréversible méme aprés séchage du matériau. Le phénomeéne qui fait
intervenir des coupures de chaines au sein du réseau est appelé hydrolyse [105,106]. La
cinétique de I’hydrolyse est trés lente a température ambiante et est contrdlée par la
diffusion de 1’eau, elle est cependant accélérée par 1’élévation de la température. Les
groupements amides, esters et imides sont trés sensibles a I’hydrolyse. Les altérations
induites par I’hydrolyse se superposent aux effets physiques décrits précédemment et
contribuent a la dégradation des propriétés mécaniques, notamment du module d’Young
a I’état vitreux et caoutchoutique [107]. Le module caoutchoutique peut étre relié a la
masse moléculaire moyenne entre nceuds de réticulation (Mc) [108], cette chute de
module peut donc étre reliée au degré de scission des chaines du polymeére. Le module
d’Young d’une matrice polymere a 1’état caoutchoutique (Ec) est relié a la masse

moléculaire moyenne entre noeuds de réticulation (Mc) par la formule suivante :

3RTp
MC

E.(T) =

)

Avec R et T respectivement la constante des gaz parfaits et la température absolue et p

la densité du polymere.
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4. Les composites stratifiés lin/époxy

Un composite stratifié est fabriqué par une superposition de plis de renforts fibreux, qui
peuvent se présenter sous plusieurs formes (tiss¢, UD, mat, ...), liés par une matrice.
Les fibres apportent les propriétés mécaniques et la matrice permet le transfert des
contraintes entre les éléments de renfort et entre les plis. Le drapage choisi permet de
renforcer le matériau dans les directions souhaitées et ainsi d’optimiser les
performances globales. Sauf pour certaines stratifications trés particulieres, le matériau

ainsi fabriqué n’est pas isotrope.

4.1. La mise en ceuvre

Plusieurs procédés permettent de fabriquer des composites stratifiés. Le choix du
procédé dépend directement des propriétés de la matrice et notamment de sa viscosite,
de sa température de mise en ceuvre ou encore de son temps de gel ainsi que de la
complexité de la forme finale de la piéce. On trouve par exemple, le moulage au
contact, I’injection, I’infusion ou la (thermo)compression. Ce dernier procédé consiste a
mettre simultanément en forme les fibres et la résine sous une presse (avec ou sans
apport de température). La résine peut se présenter sous forme liquide ou sous forme de
films. Ce mode de mise en ceuvre, permet d’obtenir un taux volumique de fibres
important, et donc des propriétés mécaniques de premier ordre [24]. Pour des stratifiés
lin/époxy fabriqués par thermocompression, Gning et al. [109] ont observé que, toutes
choses égales par ailleurs, le taux volumique de fibre est directement lié a la pression
appliquée lors de la fabrication (une évolution de 34 a 46 % pour une augmentation de
pression de 2 a 7 bars) mais celui-ci dépend également du nombre de plis choisi. Lors
de la fabrication, optimiser la température de cuisson peut permettre une meilleure
réticulation des matrices époxy [110], mais cela peut également dégrader les fibres de
lin [111]. Il faut donc veiller a choisir un couple pré-polymere/durcisseur et un cycle de
cuisson compatible avec les fibres naturelles. Il est généralement admis que la mise en
ceuvre des composites renforcés par des fibres végétales ne doit pas faire intervenir des
expositions a des températures supérieures a 170 °C pendant plus de 2 minutes [24,54].
En effet, les fibres naturelles ne peuvent souvent pas supporter des processus de

fabrication dont les températures depassent 180 a 200 °C (voire 175°C pour des
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expositions longues) sans souffrir d’une diminution trés significative de leurs propriétés
mécaniques [112]. Par exemple, Van de Velde et Baetens [54] ont observé des
diminutions des propriétés mécaniques des fibres unitaires de lin de I’ordre de 8 % de la
contrainte a rupture et de 16 % de la déformation a rupture aprés une exposition
de 15 minutes a 180 °C. Ces chutes passent respectivement a 34 % et 48 % apres une

exposition de 2 heures.

4.2. Les interfaces époxy/lin

L’interface entre les fibres de renfort et la matrice est un élément sensible et déterminant
pour les propriétés mécaniques du composite & court et long terme. C’est en effet sa
qualité qui permet un transfert de charge efficace entre les renforts.

Le Duigou et al. [113] ont utilisé des micro-composites, c¢’est-a-dire une microgoutte de
résine déposée sur une fibre unitaire (Figure 17), pour caractériser 1’adhérence entre une
résine DGEBA amine et des fibres de lin. Ils ont mesuré la contrainte apparente de
cisaillement lors de la décohésion fibre/matrice pour deux variétés de lin. Les valeurs
mesurées pour les deux variétés de lin sont les suivantes: pour I’Hermes
Tapp = 22,5 + 1,5 MPa et pour I’Electra Tapp = 13,2 + 3,2 MPa. Ces propriétés sont plus
faibles que pour une adhésion verre/époxy (Tapp=29,3 + 2,4 MPa), il faut cependant
préciser que ’adhésion verre/époxy a été optimisée au cours des années par 1’ajout
d’ensimage (comme par exemple I’aminosilane) sur les fibres de verre. Ces valeurs
restent cependant nettement supérieures a celles de 1’interface fibre de lin/fibre de lin
mesurées lors de la décohésion de deux fibres élémentaires, qui est de 1’ordre
de 3 MPa [70]. Ainsi, EI Sawi et al. [114] ont observé au MEB que la liaison pectique
entre les fibres élémentaires est un élément sensible ou peuvent s’initier les fissures

dans les composites lin/époxy.

L’adhésion entre les fibres de lin et les résines DGEBA amine repose sur la création de
liaisons covalentes entre les sites réactifs de la résine (amine et époxydes) et ceux de la
surface de la fibre (hydroxyles) [115]. La nature de I’interface de ces systémes est plus
complexe que dans le cas de fibres « classiques » comme les fibres de verre par exemple

et les mécanismes responsables d’une adhésion durable entre les fibres de lin et I’époxy
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ne sont pas encore completement connus. 1l semble que la surface réelle impliquée dans
I’adhésion ne corresponde pas a la surface externe des fibres. Le Duigou et al. [113] ont
mis en évidence (Figure 17) une pénétration de la résine époxy au sein de la fibre de lin
a travers la paroi cellulaire primaire jusqu’a la couche S1 ou S2 de la paroi cellulaire
secondaire. Cette pénétration d’environ 2 um varie selon la variété de lin étudiée. I
semble que les différences d’adhésion observées ne dépendent pas de la nature chimique
de la surface externe des fibres, qui est quasi-identique pour les deux variétés, mais
plutét de la composition biochimique des parois pénétrées par la réesine. Les
observations effectuées sur les micro-composites ont également permis de mettre en
évidence que lorsque ’adhésion est bonne entre la fibre et la résine, la décohésion
intervient au sein de la fibre, entre les parois cellulaires pénétrées par la résine et celles

qui ne le sont pas, comme présenté sur la Figure 17 D.

Figure 17 : Test d’adhésion époxy/lin sur micro-composite [113]

4.3. Les propriétés mécaniques et physico-chimigues

Le comportement en traction des composites unidirectionnels lin/époxy est
non-linéaire [8,116,117]. Une courbe Contrainte-Déformation typique est présentée
Figure 18. A température et humidité ambiante, celle-ci peut étre décomposée en deux
régions « linéaires », I’inflexion s’effectue aux alentours de 0,2 % de déformation. La
premiere partie est quasi-élastique et la deuxiéme visco-élasto-plastique.
Poilane et al. [116] ont étudié 1’origine de ce comportement et conclu qu’il provient
majoritairement du comportement de la fibre unitaire et qu’il pourrait étre corrélé a un
réarrangement collectif des micro-fibrilles de cellulose et a une déformation plastique

du renfort apres la zone quasi-élastique. La conséquence d’un réalignement des
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micro-fibrilles est I’hypothése la plus répandue dans la littérature mais ne fait pas

encore totalement consensus au sein de la communauté scientifique.

Contrainte (MPa)
200
1

T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Déformation (%)

Figure 18 : Courbes Contrainte-Déformation typique d’un composite lin époxy a température ambiante en
fonction du taux de fibre [116].

Comme pour les composites a fibres synthétiques, les propriétés des composites
stratifiés a fibres naturelles sont étroitement liées au taux volumique de fibres (Vs) qui
les composent. En général, les propriétés mécaniques croissent de maniére
proportionnelle avec I’augmentation du taux volumique de fibre (Vi) (Figure 18)
[13,116]. Mais il existe trois seuils importants pour Vs : Vit min, Vcrit €t Vimax [118]. La
Figure 19 présente schématiquement 1’évolution des propriétés d’un composite en

fonction de son taux volumique de fibres.
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Figure 19 : Hllustration schématique de la résistance d’un composite unidirectionnel en fonction de Vs
[118].

Les composites contenant peu de fibres, Vs < V¢ min, voient leurs fibres rompre sous
I’effet des contraintes internes au composite sans sollicitation extérieure. Les fibres ne
renforcent alors pas le matériau et jouent le r6le de défauts. Les propriétés mécaniques
d’un composite ainsi fabriqué sont inférieures a celles de la résine seule. Le role de
renfort joué par les fibres est observé au-dela d’un taux volumique appelé
critique (Vserit) @ partir duquel les fibres améliorent les propriétés mécaniques du
matériau. Il a été observé que Vit est plus éleve pour des fibres végétales que pour des
fibres synthétiques (respectivement de ’ordre de 10 % et 3 %) [118]. De plus, il y a
dans la pratique un taux maximal de fibres (Vfmax) au-dessus duquel 1’imprégnation des
fibres est insuffisante, ce qui nuit au transfert de charge entre le renfort et la matrice.
Dés lors, les propriétés du composite se détériorent et/ou le taux de porosité augmente
tres fortement [118-120].

D’apres la littérature, pour une mise en ceuvre par thermocompression, le taux
volumique de fibre pour une résine époxy renforcée par des fibres unidirectionnelles
longues de lin est compris entre 20 et 65 % [11,30,87,116,117,121-125]. Les propriétés
en traction induites sont comprises entre 9 et 34 GPa pour le module d’Young et entre
130 et 355 MPa pour la contrainte a rupture [11,30,87,116,117,121-125].

Le Tableau 5 présente un tour d’horizon des propriétés mécaniques en traction des

composites lin/époxy unidirectionnels que 1’on peut trouver dans la littérature. Les
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différences de propriétés observées peuvent provenir des différents taux volumiques, de

la variabilite des propriétés des fibres unitaires [7] ou encore de la différence d’adhésion

entre la résine et les fibres en fonction de leur variété [113].

Tableau 5 : Propriétés de composites UD lin/époxy en traction issues de la littérature.

Matériau V't (%) E (GPa) o (MPa) € (%) Réf.
Epoxy/lin UD 46 15 240 15 [124]
64 20 351 1,7
Epoxy/lin UD 30 23+3;3 249+ 25 / [125]
Epoxy/lin UD 64 336115 331+29 16+0,1 [116]
Epoxy/lin Ariane UD 40 28 133 / [122]
Epoxy/lin Hermes UD 19,7 124+13 126 + 14 30,2 [30]
19,8 111+14 113+ 11 15+0,1
20,1 16,7+ 3,7 127+ 14 09+0,2
Epoxy/lin Hermes UD 22+2 13+0,3 208+ 21 1,2+0,20 [87]
42+1 22+0,6 362+19 1,3+0,13
51+2 26+2,0 408 + 36 1,3+0,05
Epoxy/lin Andrea UD 231 11+19 165+ 11 1,1+0,08 [87]
3611 20+3,0 207 +8 1,2+0,09
51+4 28+3,6 290+ 22 1,1+0,15
Epoxy/lin Marlin 36x1 24+1.8 271 +32 1,3+0.09 [87]
48 +2 31+15 348 + 28 12+0,1
54 +3 34+£3,0 364+ 14 1,3+0,01
Epoxy/ lin Alizée UD 26+0,4 16,0+1,0 234 +12 1,7+0,1 [117]
40+15 21,0+15 269 + 27 14+03
48 £4,3 254+11 316 +41 1,3+0,2
65+3,3 336+4,1 353+12 12+0,1

Les composites stratifiés lin/epoxy présentent également un avantage en ce qui concerne

I’absorption acoustique et vibratoire. En effet, Prabhakaran et al. [126] rapportent que

pour une méme épaisseur, les composites a base de fibres de lin possédent un

coefficient d’absorption acoustique 20% plus élevé qu’un composite verre/€poxy a
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haute fréquence (2000 Hz) et jusqu’a 25% a plus basse fréquence (100 Hz). Le
coefficient d’amortissement a également été calculé en suivant la norme ASTM E756
(méthode de vibration libre). Les auteurs rapportent que pour les matériaux testés, les
composites lin/époxy ont des performances d’amortissement supérieures de 51 %

comparés aux composites fibres de verre/époxy.

4.4. Le vieillissement des composites bio-sourcés en présence d’eau

Comme tout matériau, les composites bio-sourcés peuvent subir des évolutions liées a
des vieillissements lors de leur utilisation. Ceux-ci peuvent étre provoqués par une
exposition a I’eau liquide ou vapeur mais aussi aux UV, a de hautes températures, a des
chargements répétés, des agents agressifs ou encore aux micro-organismes... [17,127—
129]. La partie suivante s’intéresse spécifiquement aux vieillissements induits par une

exposition a I’eau.

La grande majorité des études de vieillissement de composite bio-sourcés se sont
focalisées sur les effets de I'immersion sur les propriétés mécaniques. Contrairement
aux fibres de verre ou de carbone, les fibres de lin ont une grande affinité avec I’eau. La
vapeur d’eau ou I’eau liquide peuvent donc facilement étre absorbées par les composites
contenant ces fibres. Cela conduit ces matériaux a avoir une capacité d’absorption d’eau
élevée. Par exemple, Li et Xue [11] ont obtenu une masse a saturation apres immersion
a respectivement 23 °C et 60 °C de 7 a 9 % pour un composite unidirectionnel lin/époxy
avec un taux volumique de fibres de 37 %, et des masses a saturation de la résine seule
de 1,25 & 2,75 %. Il a également été observé que 1’absorption d’eau est proportionnelle
au taux de fibres végétales du matériau [12-14]. Ainsi, pour un composite lin/époxy
avec un taux volumique de 1’ordre de 50 %, la prise de masse a saturation est de 1’ordre
de 14 % apres immersion a température ambiante [15]. Pour des composites a base de
fibres vegétales, il a été observé que I’absorption d’eau suit généralement un
comportement Fickien a température ambiante [12,14,15] mais ce comportement peut
devenir non-Fickien a température élevée (100°C) du fait de 1’évolution des fibres [12].
En général pour ces matériaux la température accélére la cinétique d’absorption et la

prise de masse a saturation.
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Munoz et al. [14] ont observé, pour un composite époxy renforcé par un tissé de lin, que
le module de traction diminue avec 1’absorption d’cau (de I’ordre de 25 % apres
saturation a 23 °C) et que la contrainte a rupture est plus élevée sur le matériau humide
que sur le matériau « sec » (de 1’ordre de 20 % apres saturation a 23 °C). Les auteurs
attribuent la diminution de module a une plastification du matériau par 1’eau absorbée et
I’augmentation de la contrainte a rupture a une liaison interfaciale fibre/matrice plus
importante en raison du gonflement des fibres, qui peut s’apparenter a un ancrage
mécanique. Li et Xue [11], ont observé une modification de la forme de la courbe de
traction et des variations notables des propriétés mécaniques de composites
unidirectionnels lin/époxy aprés immersion (Figure 20). La résistance en traction
augmente d’environ 15 % apres la premiére semaine, attribuée par les auteurs a I’effet
de plastification de I’eau, et diminue d’environ 20 % apres 17 semaines. Dans le méme
temps, le module diminue d’environ 55 % apres la premiére semaine et d’environ 70 %
aprés 17 semaines (pour une immersion dans de 1’eau a 60 °C). Les auteurs ont
également remarqué que le séchage du composite restaure la forme initiale de la courbe
de traction, mais les propriétés sont inférieures aux valeurs initiales (environ -40 % pour
le module et la résistance, apres 17 semaines de vieillissement), en raison de dommages

irréversibles créés dans le matériau.
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Figure 20 : Comportement en traction d’un composite lin/époxy : 1) non-vieilli, 2) immergé 17 semaines
et 3) séché apres une immersion de 17 semaines.

Comme évoqué précédemment dans les sections 2.3 et 3.3 I’eau peut altérer les
propriétés des fibres de lin et des matrices époxy et donc celles des composites.

Cependant un phénomeéne supplémentaire entre en jeu dans le cas des composites. La
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nature plus hydrophile des fibres, comparées a la matrice, induit des phénomenes de
gonflement différentiel qui induisent I’apparition de contraintes au niveau des
interfaces. Le gonflement radial important des fibres de lin lors de I’immersion
(= 127 % [72]) peut déformer, méme de maniere irréversible, les matrices polymeéres et
ainsi dégrader 1’adhésion fibre/matrice [13,15-17], comme présenté sur la Figure 21 a).
Des microfissures peuvent également étre observées autour des fibres qui ont gonflé, ce
qui favorise la pénétration de 1’eau par capillarité et la diffusion de I’eau dans le
polymere (Figure 21 b). Les composés solubles des fibres (pectines et hemicellulose)
peuvent également étre lixiviés et extraits, ce qui réduit encore la qualité de
I’interface [11,16] (Figure 21c). Ces dégradations sont irréversibles méme aprés

séchage du matériau (Figure 21 d).

O Fi!)re swells afte.r O
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Figure 21 : Influence de I’eau sur les composite bio-sourcés [17].

Li et Xue [11] ont étudié le vieillissement de composites unidirectionnels lin/époxy
induit par leur immersion dans de I’eau déminéralisée, pendant 17 semaines, a
différentes températures (entre 23 et 60 °C). lls ont pu constater trois phases différentes.
Au cours de la premiere phase interviennent majoritairement les mécanismes de
vieillissement physique, qui entrainent des modifications réversibles des matériaux,
comme la plastification physique et le gonflement des matériaux. La seconde phase est
caractérisée par la propagation des dommages microstructuraux au sein des fibres et de
la matrice, qui induisent un endommagement irréversible du matériau. Finalement, au
cours de la troisieme phase interviennent les phénoménes de dégradations chimiques

telles que I’hydrolyse et la lixiviation des composés de la premiére paroi cellulaire des
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fibres de lin. Les auteurs ont alors observé une dissolution partielle des pectines, des
hémicelluloses et de la cellulose la moins cristalline.

Ces mécanismes de dégradation sont encore accentués par des cycles
d’humidification/séchage, du fait de la différence de cinétique des phénomeénes entre les
fibres et la résine. Kim et Seo [130] se sont, par exemple, intéressés & un composite
époxy renforcé par un tissu a armure toile de sisal. Ils I’ont soumis a des cycles de
vieillissement composés de 9 jours d’immersion dans de ’eau distillée a 20 = 1 °C
suivis d’un jour de séchage a 50 °C. Apres le 1¥ cycle, les auteurs ont observé une
diminution de la résistance en traction du composite de 11 % mais la chute passe a 84 %
aprés le 4° cycle. Ce phénomeéne d’endommagement « auto-accéléré » lors de cycles
d’immersion-séchage, i.e. les endommagements créés lors d’un cycle permettent une
diffusion plus rapide lors du cycle suivant, a également été observé par Newman [18]
pour un composite époxy renforcé par un tissé de lin. L’auteur a noté que la perte de
masse induite par le vieillissement s’¢léeve a environ 0,4 % aprés le 1° cycle et

environ 1 % apres 12° cycle.

Ainsi, ’influence d’un vieillissement par immersion a été largement étudiée dans la
littérature. Cependant, en fonction de I’utilisation que 1’on souhaite faire du matériau, ce
type de vieillissement peut s’avérer trop sévere pour étre réellement représentatif. Celui-
ci fait notamment intervenir une dissolution et une extraction de certains composants
des fibres. Beaucoup moins d’études se sont intéressées au vieillissement
hygrothermique, c’est-a-dire 1ié a I’absorption d’eau sous forme vapeur [121,131].

On peut cependant citer certaines études sur le vieillissement d’un composite
unidirectionnel lin/époxy. Berges et al. [121] I’ont étudié & 70 °C et 85% HR et
Scida et al. [131] a deux températures (20 et 40 °C) a une humidité relative de 90 %.
Les auteurs ont observés que 1’absorption de vapeur d’eau dans ces matériaux peut étre
bien modélisée par une loi de Fick 1D. Scida et al. [131] ont de plus observé
qu’augmenter la température de vieillissement a pour effet de diminuer le temps
nécessaire pour saturer le matériau et augmente la prise de masse a saturation.

Ces études ont également permis d’observer qu’une fois le matériau saturé en vapeur
d’eau, celui-Ci présente un comportement en traction tres différent (Figure 22). Ceci se
traduit par une chute significative du module d’Young (environ 33 % aprés 3 jours et
environ 55 % apres 38 jours) mais seulement d’une faible diminution de la contrainte &

rupture. Celle-ci est de 1’ordre de 12 % aprés 38 jours dans 1’étude de Scida et al., tandis
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que Berges et al. n’ont pas noté d’évolution [121,131]. Dans les deux études, les auteurs
attribuent cette évolution des propriétés a la plastification de la résine et des fibres par
les molécules d’eau absorbées. Cependant comme les essais sont menés sur les
matériaux saturés en vapeur d’eau, il n’est pas possible de distinguer les phénoméenes
réversibles et les dégradations réelles du matériau. De plus I’influence d’une exposition

a des cycles d’humidification-séchage n’a pas encore été étudiée.
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Figure 22 : Courbes Contrainte-Déformation en traction d’un composite lin/époxy unidirectionnel [131].

Conclusion

Depuis un certain temps maintenant, les fibres de lin sont reconnues pour leur potentiel
d’utilisation au sein de matériaux composites, en tant que renfort de matrices
polymeéres. En effet, leurs bonnes propriétés mécaniques pour des fibres végétales,
associées a une faible densité (=1.45), leurs permettent de présenter des valeurs de
contraintes spécifiques a la rupture comparables a celles des fibres de verres et méme
supérieures en ce qui concerne le module d’élasticité spécifique. Leur faible densité
présente également un attrait évident pour le domaine des transports en permettant
d’envisager ’allégement des véhicules. La fabrication de matériaux composites a base
de ces fibres et de résines compatibles (époxy par exemple) se révéle donc intéressante.

L’utilisation de matériaux composites constitués de fibres naturelles fait cependant

apparaitre de nouveaux défis. Tout d’abord, il est plus difficile de maitriser les
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propriétés de ces fibres issues de la biomasse qui sont directement dépendantes des
conditions de culture de la plante dont elles sont tirées. Ces fibres nécessitent également
des températures de fabrication plus faibles, qu’il faut assortir a celles des matrices
polymeres. Mais un des défis majeurs apparait certainement du point de vue de leur
durabilité. En effet, de maniere générale, les fibres naturelles sont enclines a absorber
les molécules d’eau avec lesquelles elles se trouvent en contact et les fibres de lin ne
font pas exception. Ceci induit des modifications physiques et chimiques de leur
structure et donc des modifications des propriétés du matériau composite dans lequel
elles sont intégrées. Les résines epoxy, couramment utilisées pour la fabrication de
composites, peuvent également étre altérées a long terme. De plus, I’écart de variations
dimensionnelles entre les fibres et la matrice peut également engendrer une dégradation
des interfaces. Mais, les mécanismes responsables des modifications des propriétés de
ces matériaux sont encore méconnus, ce qui peut étre un frein a leur utilisation
industrielle.

Les chapitres suivants ont pour objectifs d’optimiser la mise en ceuvre d’un composite a
base de fibres de lin puis de préciser les mécanismes de modifications ayant lieu au sein
d’un composite lin/époxy au cours du vieillissement hygrothermique ainsi que leur

impact sur les propriétés macroscopiques du matériau.
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L’objectif de ce chapitre sera d’abord de présenter les matériaux étudiés aux
cours de ces travaux, & savoir: les fibres de lin, la matrice époxy ainsi que les
composites formés par leur association. Puis les conditions de vieillissement auxquelles
ces matériaux ont été exposés seront decrites. Enfin, les différentes techniques de
caractérisations mécaniques, morphologiques, structurales et physico-chimiques seront

présentées.

1. Matériaux
Cette premicre section sera 1’occasion de décrire les différents matériaux utilisés au

cours de ces travaux de thése.

1.1. Les fibres de lin

Figure 23 : Renfort purement unidirectionnel FlaxTape™.

Les fibres de lin utilisées pour cette étude ont été cultivées en Normandie et fournies par
la société LINEO®. Le renfort se présente sous la forme de fibres longues arrangées de
maniére unidirectionnelle sans torsion (Figure 23). Il a été sélectionné pour la qualité de
ses propriétés mécaniques et leur homogénéité permise par la maitrise du procédé
industriel. Par ailleurs, afin de limiter encore d’avantage 1a possible hétérogéneité entre
I’ensemble des renforts utilisés pour ces travaux, toutes les fibres ont ét¢ commandées
au méme moment et sont issues de lots successifs. Aucun fil de trame n’est utilisé pour

maintenir 1’alignement des fibres entre-elles. La cohésion est garantie par la
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réactivation, lors de la mise en forme du renfort, du ciment pectique en surface des
faisceaux de fibres par la pulvérisation d’une brume d’eau, comme présenté en Figure
24. L’absence de fils de trame a également été un parametre pour guider le choix de ce
renfort, car cela permet de limiter les interférences de cisaillement lors des essais de

traction des composites unidirectionnels.
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Figure 24 : Fabrication des bandes de fibres de lin unidirectionnelles FlaxTape™ [132].

Le procédé de fabrication commence par le décorticage et I’extraction des faisceaux des
tiges de lin. IIs sont ensuite teillés pour les nettoyer et retirer les résidus d’anas. Puis, les
faisceaux de lin sont assemblés sous forme d’un ruban de renfort purement
unidirectionnel de 40 cm de large, d’une masse surfacique de 110 gr/m? et
commercialisé sous le nom de FlaxTape™ 110. Le procédé est décrit en Figure 24. Les
fibres sont alignées, étirées puis humidifiées par une brume d’eau et continuellement

séchées par passage dans un four infrarouge.

Afin de réaliser les essais de traction, des éprouvettes ont été découpées dans le ruban
de renfort. Celles-ci ont une largeur de 5 £ 0,5 mm et une longueur entre talons
de 150 + 0,5 mm, comme présenté en Figure 25. Une section rectangulaire d’une
largeur de 5 mm et d’une épaisseur de 0,2 mm a été utilisee pour le calcul de la
contrainte apparente et du module apparent des faisceaux. Les éprouvettes ont été
pesées avant de coller les talons en acier a 1’aide de Loctite® Super Glue 3. La masse
des échantillons est de 140 £ 18 mg. Pour chaque campagne d’essais, 40 éprouvettes ont

été testées en traction.

H

Figure 25 : Faisceau de fibre pour essai de traction.

-47 -



Chapitre 2 Matériaux et techniques expérimentales

1.2. La matrice Epoxy

La resine époxy utilisée est fournie par Sicomin©. Il s’agit d’un couple prépolymeére de
DiGlycidyl Ether de Bisphénol A (DGEBA) (SR 8500 — densité 1,17) et d’un durcisseur
aminé (SZ 8525 — densité 0,94). Le rapport massique est de 4:1. Pour une mise en
ceuvre par thermocompression, le fabricant préconise une cuisson a 80 °C pendant 1 h.
Pour ces conditions, il indique également que la résine a un temps de gel de 8 min et
que les températures de transition vitreuse (Tg) sont comprises entre 104 et 106 °C.
Pour confirmer ces valeurs, nous avons effectué des essais de calorimétrie différentielle
a balayage modulée, comme décrit en section 3.3.5 page 58, sur 4 échantillons de résine
thermo-pressés a 80 °C pendant 1 h et post-cuits a 80 °C pendant 2 h (qui est le cycle de
mise en ceuvre retenu pour le composite dans le chapitre 3). Nous avons mesuré une Tg
de 109 £ 0,1 °C, ce qui est compatible avec les températures d’utilisation visées pour les
matériaux composites que nous étudions.

Afin de pouvoir réaliser les essais de traction sur des échantillons de résine seule, des
éprouvettes halteres ont été réalisées dans des moules en silicone. Pour éviter la
présence de bulles dans les éprouvettes, la résine a été dégazée sous 250 mbar pendant
12 min, avant d’étre coulée dans les moules. La cuisson a été effectuée dans une étuve
Memmert UF55 avec un cycle analogue au composite. Leurs dimensions sont

présentées en Figure 26.
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Figure 26 : Dimensions des éprouvettes haltéres de résine.

1.3. Le composite lin/Epoxy

Cette section présente les éprouvettes de composites utilisées (Figure 27) ainsi que leur
préparation. Le procédé de mise en ceuvre des plaques de composite est decrit en détail

dans le chapitre 3 suivant et ne sera donc pas détaillé ici.
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Les éprouvettes de traction ont été découpées dans les plaques a 1’aide d’une scie
circulaire refroidie par eau. Les échantillons ont été immediatement séchés avec un
papier absorbant aprés la découpe pour limiter I’absorption d’cau. Les tranches des
éprouvettes ont été protégées par I’ajout d’une fine couche de résine époxy SR 8500 —
SZ 8525, qui réticule au cours de la phase de post-cuisson. En accord avec la géométrie
4 de la norme ISO 527, elles ont une longueur de 250 + 0,5 mm et une largeur de
25 + 0,5 mm. Elles sont composées de 12 plis de renfort et leur épaisseur est comprise

entre 1,7 et 1,8 mm.

Figure 27 : Eprouvettes de composite unidirectionnel (0° et 90°).

2. Méthodes de vieillissement

La méthode de vieillissement a été développée de maniére a favoriser le gonflement
différentiel entre les fibres et la matrice au sein du composite. Par calorimétrie
différentielle a balayage modulée, décrite en section 3.3.5, nous avons mesuré la
température de fusion des cires et graisses de nos fibres de lin aux alentours de 60 °C. Il
s’agit du premier phénomene induit par la température sur nos matériaux. La
température de vieillissement a ainsi été fixée a 55 °C avec pour objectifs d’accélérer
les mécanismes, de limiter le développement des micro-organismes, qui est optimal aux
alentours de 30 °C [133], sans initier de potentiels mécanismes thermo-activés.

Afin d’éviter le point de rosé et I’apparition d’eau liquide en surface de nos matériaux,
la température et ’humidité sont progressivement augmentées lors de la mise en place
des échantillons dans I’enceinte climatique. Au cours des cycles de vieillissement des
rampes de 2 h ont été utilisées pour faire varier I’humidité entre les étapes seches et
humides (Figure 28). Les vieillissements cycliques ont été réalisés dans une enceinte

climatique (CTS® C-20/200). Comme présenté en Figure 28, un cycle de vieillissement
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est composé d’une étape d’humidification de 3,5 jours a 90 + 1% HR et d’une étape de
« séchage » de 3,5 jours & 40 + 1% HR. Ces durées ont été choisies pour réaliser un

cycle complet en une semaine.

100__._.I_._.'_._.I_._.'_._.I_._.' _________ L 55
%0 1 T . {500
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8071 i : T4 o
SOT on| 2n| 20 20t 20t an|  on 140 2
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50 + | ' T30 5
] | | F [

40 T ! T 25
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0 7 14 14+ (n-2)x7
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Figure 28 : Cycles de vieillissement hygrothermique.

3. Techniques d’analyses et de caractérisations

Les échantillons vieillis sont sortis de I’enceinte apres 1’étape seche (40% HR) de la
méthode de vieillissement (Figure 28). Afin de limiter I’influence de la quantité d’eau
présente dans les matériaux sur les résultats obtenus, tous les échantillons (vieillis et
non-vieillis) sont ensuite conditionnés une semaine a 23 °C et 50% HR dans une

enceinte climatique (CTS CP+ 10/600) avant toutes les analyses et caractérisations.
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3.1. Caractérisation mécanigue

Les propriétés mécaniques ont été determinées par des essais de traction monotone sur
les éprouvettes de traction décrites dans les sections ci-dessus.

Les essais de traction des faisceaux de fibres ont été réalisés & température
ambiante sur une machine de traction Instron 5969 équipée d’un capteur de force
de 2 kN a une vitesse de 1 mm/min. La rigidité des faisceaux a été calculée sur la plage
de déformation linéaire de 0,05 % a 0,25 %. Comme la dispersion des mesures peut étre
importante pour ce type d’échantillon en raison de la variabilité des caractéristiques
intrinséques des fibres et des différences de tension dans celles-ci, 40 éprouvettes ont

été testées pour chaque échéance.

Les essais de traction sur les éprouvettes haltéres de résine ont également été
réalisés a température ambiante sur une machine de traction Shimadzu AGS-X équipée
d’un capteur de force de 10 kN et d’un systeme de vidéo-extensométrie intégré. Ils ont
été realisés a une vitesse de 1 mm/min. Le module d’Young a été calculé sur la partie
linéaire & savoir sur la plage de deformation de 0,5 a 1,5 %. Pour chaque échéance de
vieillissement 10 éprouvettes ont été testées.

Les essais de traction sur le matériau composite ont été réalisés a température
ambiante sur une machine de traction MTS Criterion C45, équipée d’un capteur de force
de 100 kN et d’un extensométre mécanique MTS 634.31F-24, d’une longueur de jauge
de 50 mm. Les essais ont été réalisés & une vitesse de 1 mm/min. Suivant les
recommandations de la norme I1SO 527, relative aux essais de traction des matériaux
composites, le module d’Young doit étre calculé sur la plage de déformation de 0,05 a
0,25 %. Cependant, comme cela a déja été observé dans d’autres études [116,121,134],
les composites lin/epoxy unidirectionnel 0° présentent un comportement bilinéaire sur
cette plage de déformations (Figure 29). Pour cette orientation, deux modules ont donc
été definis, E1 et Ex. E; est calculé sur la partie linéaire de la courbe située avant le point
d’inflexion et E> sur la partie lineaire juste aprés ce point, comme illustré sur la Figure
29. Les zones de calcul de E;1 et E> sont respectivement marquees par des carrés et des
cercles. Pour chaque échéance de vieillissement et chaque orientation, 5 éprouvettes de

composite ont été testées.
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120 1

100 +

Contrainte (MPa)
D
o

N

point d'inflection

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
Déformation (%)

Figure 29 : Comportement en traction du composite unidirectionnel lin-époxy (0°) sur la plage de
déformation 0 a 0,4 %. E1 est calculé sur la plage marquée par les carrés bleus et E2 est calculé sur la
plage marquée par les ronds oranges (a gauche) et machine de traction MTS Criterion C45 (a droite).

3.2. Caractérisation morphologique : Microscopie Electronigue a Balayage

Différentes observations des fibres et des échantillons de composites ont été réalisées
par microscopie électronique a balayage (MEB) en mode Electrons Secondaire (SE).
Pour ce mode, la surface du matériau observé est bombardée d’électrons primaires
incidents qui provoquent 1’émission d’électrons secondaires. Les images résultent d’un
contraste topologique de la surface de 1’échantillon. Le microscope utilisé est un Philips
FEI XL 30 (Figure 30).

Pour les observations transversales de composites ou de fibres, les échantillons ont été
enrobés dans une résine époxy qui réticule a température ambiante (EpoFix®©). Les

échantillons sont ensuite découpés a 1’aide d’une micro-trongonneuse (Struers©
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Accutom-50) puis polis a I’aide d’une polisseuse (Struers© LaboForce-100) en 9 étapes.
Pour les observations de la surface des fibres, les échantillons ont été collés sur des
disques carbones de 12 mm de diameétre. Enfin tous les échantillons ont été meétallisés
avec une fine couche de carbone pour éviter la charge de 1’échantillon lors des
observations. Pour les observations de la surface des fibres de lin, la tension
d’accélération utilisée est de 7 kV pour une distance de travail de 7,7 mmet un
grossissement x800 (Figure 30) ; pour les observations de coupes transversales de
composites et de fibres, la tension d’accélération a été fixée a 7 kV, la distance de

travail a 10 mm et le grossissement x700.

AccV SpotMagn Det WD
700kV 45 800x SE 7.7

Figure 30 : Observation d’un faisceau de fibres de lin (a gauche) et
microscope électronique a balayage Philips FEI XL 30 (a droite).

3.3. Caractérisations physico-chimiques

3.3.1. Densimétrie

La méthode de détermination de la densité que nous avons utilisée est fondée sur le
principe de la poussée d’Archimede. Le dispositif expérimental est installé sur une
balance Mettler Toledo ML104, la Figure 31 présente un schéma de celui-ci. Le solvant
choisi est le dodécane car il est apolaire, ce qui limite les interactions avec les fibres de
lin ou le composite sur la durée de la mesure. Cette technique a permis de mesurer une
densité de 1,45 + 0,01 pour les fibres de lin et de 1,19 + 0,001 pour la résine.

Les échantillons se présentent sous la forme de petites pelotes nouées d’environ 0,2 g

pour les fibres et de petits pavés d’environ 0,3 g pour le composite et d’environ 0,2 g
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pour la résine. Les échantillons ont été tout d’abord placés dans la coupelle de
suspension (4. en Figure 31) pour étre pesés dans 1’air, puis ils ont été pesés dans le
dodécane (3. en Figure 31).

La pesée dans 1’air permet d’obtenir M tel que :
My = mecn. — Veen. X Pair = Veen. X (Péch. = Pair) (3)
Avec :

- Ve, : le volume de 1’échantillon ;

- Mech. : la masse de ’échantillon ;
- Pech. : la densité de I’échantillon ;

- Pair : la densité de air.
La pesée dans le dodécane permet d’obtenir M2 tel que :

M, = mgcn. — Vecn. X Paoas. = Vecn. X (Psch. — Paoas.) (4)

AVeC Pdoge. : la densité du dodécane.

En calculant M; X pgoas. — Mo X pgair €t en isolant psch., on peut calculer la densité des

échantillons telle que :

P — M1Xpgods.—M2XPair
ech. M,—M,

()

Avec a 20 °C pdods = 0,7487 et pair = 6 X 10,
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1. Plateau de la balance Mettler
¥ 5 2. Etrier, placé sur le plateau

3 + 3. Porte pierre

4. Coupelle de suspension

5. Thermometre

2—7
) .7 6. Bécher contenant le dodécane
— o :
: 7. Support indépendant pour le bécher

Figure 31 : Dispositif de mesures de densite.

3.3.2. Mesure des taux volumigues

Les taux volumiques de fibres, de matrice et de porosité au sein du composite ont été
mesurés par une méthode de pesée inspirée de la norme ASTM D 3171-99. Les
échantillons ont été pesés avec une balance (Kern PRS, précision 0,1 g), leur longueur,
leur largeur et leur épaisseur ont été mesurées a 1’aide d’un pied a coulisse (Moineau
Instruments, précision 0,03 mm). Cette méthode nécessite de connaitre la masse
volumique des fibres (1,45 g/m®) et celle de la résine (1,19 g/m®), celles-ci ont été
déterminées par la méthode de densimétrie décrite en section 3.3.1 page 53.

Puis les taux volumiques de fibre, de résine et de porosité ont été calculés a I’aide des

équations suivantes :

Mf=MsuT-f.XNXLXl (6)
_ _Mf

Vi = oo X 100 (7)
__ MMy

b ==L x 100 (8)

V, =100 —V; -V, (9)

Avec :
- Mgs: lamasse de fibre (g) ;
- M. : la masse surfacique du renfort (g/m?) ;
- N : le nombre de plis du composite ;
- L :lalongueur de I’échantillon (M) ;
- | :lalargeur de I’échantillon (m) ;

- Vs le taux volumique de fibre (%) ;
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- pr: lamasse volumique des fibres (g/m®) ;

- V¢ le volume du composite (m®) ;

- Vi le taux volumique de résine (%) ;

- Mc: lamasse du composite () ;

- pr: lamasse volumique de la résine (g/m?) et

- Vp: le taux volumique de porosité (%).

3.3.3. Gravimétrie d’absorption de vapeur d’eau (DV'S)

Les analyses de gravimétrie d’absorption de vapeur d’eau ou Dynamic Vapour
Sorption (DVS) ont été effectuées a 1’aide d’'un SMS DVS-Advantage (Figure 32). Les
mesures DVS permettent d’obtenir de manicre trés précise les variations de masse d’un
échantillon en fonction de I’humidité relative de 1’environnement. Un échantillon de
I’ordre de 150 mg est placé dans une nacelle de verre suspendue a une microbalance. La
chambre, étanche et isolée, est parcourue par un flux d’air dont la quantité en eau est
contrdlée de maniére a faire varier le taux d’humidité. Les analyses DVS qui ont été
menées lors de ces travaux sont réalisées a 25° C et sont composées d’une étape
humide (3,5 jours a 90% HR) et d’une phase séche (3,5 jours a 40% HR). Ces
parametres ont été choisis afin de mesurer les variations de masse de nos matériaux dans
des conditions d’hygrométrie analogues a celles d’un cycle de vieillissement. La
température est cependant plus basse (25 °C) que celle utilisée pour le vieillissement
(55 °C). Les phénomenes sont donc sous-estimés du fait de la cinétique de diffusion
plus lente a 25 °C qu’a 55 °C. Les échantillons utilises se présentent sous la forme de
petites pelotes d’environ 0,5 cm?® pour les fibres et de carrés d’environ 1 cm de coté
pour le composite et la résine. Les essais ont été menés sur des échantillons non-vieillis
et vieillis 9 et 52 semaines. La Figure 32 présente les courbes caractéristiques de

variation de masse des fibres de lin et du composite.
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Figure 32 : Mesures DVS sur les fibres de lin et sur le composite lin/époxy (a gauche) et SMS DVS-
Advantage (a droite).

3.3.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques consistent a suivre 1’évolution de la masse d’un
échantillon en fonction de la température et/ou du temps. Elles permettent de quantifier
les pertes ou gains de masse liés a la pyrolyse ou la déshydratation du matériau.

Deux types d’analyses ont ét¢ menés au cours de ces travaux :

- Une montée en température de 35 °C a 1200 °C avec une vitesse de montée
de 10 °C/min sous argon, pour étudier la dégradation thermique des matériaux sans
oxydation et combustion. Les analyses de montées en température ont été réalisées a
’aide d’une thermo-balance Netzsch STA 449 F1 Jupiter (Figure 33).

- Deux isothermes successives, pour évaluer la quantit¢ d’eau au sein des
matériaux. Celles-ci ont été réalisées sous azote et suivant deux paliers comme décrit
par Baley et al. [8] : un premier palier de 14 h a 105 °C suivi d’un second palier de 5 h
a 150 °C. Une vitesse de montée en température de 20 °C/min est utilisée entre les
paliers. Les isothermes ont été réalisées a [I'aide d’une thermo-balance

Netzsch STA 409 CD (Figure 33).
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Figure 33 : thermo-balance Netzsch STA 449 F1 Jupiter a gauche et thermo-balance Netzsch STA 409
CD adroite.

3.3.5. Calorimétrie Différentielle & Balayage Modulée (mDSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est une méthode d’analyse thermique. Cette
technique permet de déterminer et de quantifier les phénomenes endo et exo-thermiques
qui accompagnent un changement d’état physique ou une réaction chimique. Elle
consiste a comparer les échanges de chaleur entre un échantillon placé dans une capsule
et une référence en fonction d’un profil de température appliqué. Dans le cas de nos
essais, les capsules de masse normalisée sont hermétiquement scellées et la référence est
une capsule vide. En calorimétrie différentielle a balayage modulée (mDSC), un profil
de chauffe plus complexe que celui utilisé dans le cas de la DSC conventionnelle est
appliqué a I’échantillon. Plus précisément, une modulation sinusoidale est superposée a
la rampe de chauffe conventionnelle linéaire, pour obtenir un profil dans lequel la
température moyenne de 1’échantillon change sinusoidalement plutét que linéairement.
Cela permet de décomposer le flux thermique total, mesuré par DSC conventionnelle,
en deux composantes, 1'une appelée « reversible » et 1’autre « irréversible ». Les
mesures de température de transition vitreuse (Tg) ont été effectuées sur les signaux
réversibles (Figure 34) et les mesures d’enthalpie de réticulation sur les signaux
non-réversibles. Pour les échantillons de composite, les mesures d’enthalpie de
réticulation ont également été corrigées par rapport a la masse de résine présente dans

I’échantillon de composite. Pour cela le taux massique de résine a été calculé en
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fonction des taux volumiques des constituants et de leurs densités suivant I’équation

suivante :

VX
Mr - rXPr (10)
Vxpr+VeXpr

Avec :
- M; le taux massique de résine ;
- V. le taux volumique de résine ;
- p, ladensité de la résine époxy ;
- V¢ le taux volumique de fibre ;

- pr la densité des fibres de lin

Les densités, de la résine et des fibres, ont été mesurées par une méthode basée sur le
principe de la poussée d’Archimede et sont les suivantes : p, = 1,19 et p, = 1,45. Par
ailleurs, les taux volumiques ont été mesurés par une méthode de pesée inspirée de la
norme ASTM D 3171-99 et sont les suivants: V. = 0,51 et V; =0,47. Le taux de

porosite du composite mesure par cette méthode est de 2% (v, = 0,02).

Les analyses ont été réalisées a 1’aide d’un calorimeétre différentiel a balayage TA
Instrument DSC 250. Le profil de température utilisé est une rampe de 25 a 200 °C a
une vitesse de 1 °C/min et une modulation de + 0,16 °C pour 60 sec. Par ailleurs,
I’enthalpie totale de réaction (AHT) a été mesurée sur la résine non-réticulée en utilisant
une rampe de -70 °C a 280 °C a une vitesse de 10 °C/min.

Pour chaque échéance, au moins deux essais ont été réalisés pour les composites et la
résine. Les masses des échantillons de composite sont d’environ 30 mg et ceux de la

résine de 20 mg.
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Figure 34 : Signal réversible du flux de chaleur mesuré sur la résine époxy (a gauche) et calorimétre
différentiel a balayage TA Instrument DSC 250 (a droite).

Afin de tester la réversibilité des évolutions de Tg observées, des échantillons de résine
et de composites vieillis ont été séchés, pendant 9 semaines a température ambiante
dans un dessiccateur contenant du gel de silice (Figure 35). Puis deux nouvelles

mesures de mDSC ont été menées sur ces échantillons.

Figure 35 : Séchage a température ambiante des échantillons de résine et de composites vieillis.

3.3.6. Caractérisation micro-structurale : Diffraction des Rayons X (DRX)

Les analyses de diffraction des rayons X (DRX) ont été utilisées pour suivre 1’évolution
de la microstructure des fibres de lin, et particulierement le taux de cristallinité.
L’intensité de diffraction a été enregistrée en mode réflexion au moyen d’un

diffractométre Philips PW 3830 équipé d’un compteur proportionnel, avec une source
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de rayonnements CoKal (A=1,79 A). Les échantillons ont été posés sur un support en

silicium et les mesures ont été réalisées pour une plage d’angles 26 de 4 a 76° (Figure

36).

Tube a rayons X , .
JA Détecteur a rayons X

Figure 36 : Schéma du montage de diffractométrie. Les fibres de lin sont représentées en vert.

Les taux de cristallinité des fibres ont été déterminés par une déconvolution compléte du
signal, en Gaussiennes, réalisée avec le logiciel Origin™, comme présenté sur la Figure

37. Le taux de cristallinité est ensuite calculé en faisant le ratio des phases amorphe et

cristalline.

T T T 1
Pic cristallin
Halo-amorphe

Intensity

10 20 30 40

Figure 37 : Diffractogramme DRX typique des fibres de lin (noir), pics élémentaires de la déconvolution
(bleu et orange) et leur somme (rouge) a gauche et diffractométre Philips PW 3830 a droite.
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3.3.7. Dosage des hémicelluloses

La proportion d’hémicellulose dans les fibres de lin a été quantifiée par la méthode de
Van Soest et suivant la norme NF V18-122 [135,136], au moyen d’un
Fibretherm (Gerhardt©). Les échantillons sont broyés et contrairement a toutes les
autres analyses ils sont également séchés. L’analyse consiste a réaliser deux hydrolyses
successives. La premiére hydrolyse (NDF) est effectuée par une solution de détergent
neutre. Elle est suivie de phases de lavage et d’une phase de séchage. Au cours de ces
étapes, les protéines et les pectines sont extraites. Le résidu contient les hémicelluloses,
les lignines et la cellulose. La deuxieme hydrolyse (ADF) est effectuée sur ce résidu, par
une solution acide et également suivie de lavages et d’un séchage. Le second résidu
contient les lignines et la cellulose. Les analyses ont été menées sur des échantillons
non-vieillis et vieillis 9, 26 et 52 semaines. Pour chacune de ces échéances, les analyses
ont été realisées trois fois. La teneur en hémicellulose est exprimée en pourcentage de la

masse seche et calculée grace a la formule suivante :

NDF — ADF = teneur en hémicellulose (11)

3.3.8. Analyse chimique de surface par Spectroscopie Infrarouge a

Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été utilisée pour suivre
I’évolution de la composition chimique de la surface des fibres de lin, de la résine et du
composite au cours des cycles de vieillissement. Les analyses ont été conduites sur un
spectrométre Nicolet™ impact 380 en mode réflectance totale atténuée (ATR), utilisant
un diamant Durascope.

Le principe de I’ATR consiste a mettre en contact un cristal (dans notre étude, le
diamant) avec 1’échantillon a analyser. Le faisceau infrarouge circule dans le cristal. Si
I’indice de réfraction du cristal est supérieur a celui de 1’échantillon, alors le faisceau
subit des réflexions totales au-dela d’un certain angle d’incidence a 1’interface
échantillon/cristal. En ATR, on travaille donc au-dela de 1’angle critique. En réalité une
onde, dite onde « évanescente », émerge du cristal et est absorbée par 1’échantillon.
C’est cette onde qui « produit » le spectre infrarouge observé. Cette méthode permet de

caractériser la surface des échantillons sur une profondeur de ’ordre de 10 pum.
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Pour chaque mesure, 32 scans ont été effectués, avec une résolution de 4 cm™ sur une
plage de longueur d’onde de 400 a 4000 cm™. Le spectre typique obtenu pour des fibres
de lin non-vieillies est présenté en Figure 38. Pour leur comparaison, les spectres ont été
corrigés par rapport a leur ligne de base. Pour les fibres, ils ont été normalisés par
rapport au pic présent a 1160 cm™ caractéristique de la liaison C-C de la cellulose qui
est supposée ne pas étre impactée au cours du vieillissement, comme rapporté par
Alix et al. [71]. Pour la résine, ils ont été normalisés par rapport au pic présent
41508 cm™, qui correspond aux groupements aromatiques (C=C) supposés ne pas
évoluer dans les conditions de vieillissement décrites en section 2 [137]. Pour chaque

durée de vieillissement, 5 mesures ont été réalisées.

Absorbance

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 38 : Spectre typique obtenu en FTIR pour des fibres de lin non-vieillies (& gauche) et spectrométre
Nicolet™ impact 380 (a droite).

Aprés avoir décrit les matériaux de I’étude, les conditions de vieillissement et les
techniques d’analyses et de caractérisations utilisées, nous allons maintenant nous
intéresser au procédé de mise en ceuvre du composite et aux évolutions qui

interviennent au sein des matériaux dans ces conditions de vieillissement.
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Chapitre 3 : Mise au point du
procede de fabrication des
composites.
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Dans ce chapitre, I’objectif est de mettre au point le procédé de fabrication de plaques
de composites unidirectionnels. Ainsi, Dl’influence de différents parametres de
fabrication sur la qualité et les propriétés des stratifies a été etudiée. La sélection de ces
parametres permet de produire un composite de bonne qualité. Le procédé de
fabrication retenu est la thermocompression. Cette méthode présente 1’avantage de
permettre la fabrication de matériau avec un taux de fibre important et donc d’obtenir de

bonnes propriétés mécaniques.
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Les paramétres qui ont été étudiés sont : (i) le pré-conditionnement des renforts, (ii) la
température de cuisson, (iii) la pression® appliquée lors de la cuisson, (iv) la vitesse de
refroidissement, (v) la température de sortie de la plaque, (vi) la température de post-

cuisson et (vii) la durée de post-cuisson.

1. Développement du procédé de mise en ceuvre

Au cours de cette étude, le procédé de fabrication a été développé afin d’étre adapté aux
fibres de lin et & une matrice thermodurcissable pour obtenir un stratifié unidirectionnel
avec les meilleurs propriétés mécaniques en traction possibles. L’objectif étant d’obtenir
un matériau avec une contrainte a rupture supérieure a 300 MPa et un module supérieur

a 30 GPa. Les différentes étapes de mise en ceuvre sont détaillées ci-apres.

1.1. Conditionnement des fibres

Comme indiqué précédemment dans le chapitre bibliographique, le taux d’humidité au
sein des fibres de lin influe directement sur leurs propriétés mécaniques [8,9,56]. Afin
de garantir la répétabilité du procédé de mise en ccuvre et des propriétés des matériaux
produits, il est nécessaire de maitriser le taux d’humidité au sein des fibres avant la
fabrication.

Dans le cadre de cette étude, les fibres ont été séparées en deux lots. Le premier a été
stocké dans le laboratoire a conditions ambiantes tandis que le second a été placé
pendant 7 jours, avant la fabrication des composites, dans une enceinte climatique
(Votsch® VC 7100), afin d’atteindre la stabilisation en masse.

Au cours de la période de stockage, les conditions ambiantes stabilisées du laboratoire
ont été mesurées a I’aide d’un enregistreur (Voltcraft DL-141TH) avec un relevé toutes

les 10 minutes. La température relevée est de22+2°C et I’humidité relative

3 L’influence de la pression sur les propriétés du composite a été étudiée dans le cadre d’une étude
commune avec Michael Berges, doctorant au sein du laboratoire DRIVE de 'université de Bourgogne et
du laboratoire C2MA de I’école des Mines d’Ales.
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de 30 £ 5% HR. Les fibres placées dans I’enceinte climatique ont été maintenues
a23+1°Cet50+ 1% HR.

Par analyses thermogravimétriques, la quantité d’cau dans les fibres a été mesurée
entre 5 et 7 % en masse pour les fibres non conditionnées et a environ 7 % pour les
fibres conditionnées pendant 1 semaine juste avant la fabrication. Ces valeurs sont en
accord avec celles présentes dans la littérature pour ce qui concerne les fibres de lin et la
technique utilisée (ATG isothermes) [8].

1.2. Imprégnation et stratification

Aprés leur conditionnement, les renforts sont préts pour la mise en ceuvre.
L’imprégnation manuelle et la stratification ont eté effectuées dans un moule
spécialement développé pour cette étude. Celui-ci est congu et ajusté pour permettre
d’évacuer la résine introduite en exces, par application de la pression, tout en
maintenant les fibres bien alignées sans qu’clles ne soient entrainées par le flux de
résine extrait. Afin de permettre le démoulage, le moule a été recouvert par des feuilles
de téflon.

La méthode de répartition de la résine a été choisie afin de permettre une bonne
imprégnation de tous les plis. Deux méthodes ont été testées. La premiére consiste a
imprégner completement chaque pli a ’aide d’un pinceau. Cependant cette technique
demande une quantité de résine (rapport massique résine/fibre de 4) et un temps
importants (= 1h15 pour imprégner tous les plis). Ceci peut poser probléeme compte tenu
de la durée de vie en pot de la matrice d’environ 85 minutes a 23 °C. La technique qui
s’est révélée la plus efficace (45 £5 min pour imprégner tous les plis et 1 h =5 min
entre le mélange des composants de la résine et I’introduction du moule sous la presse)
est I’application, sur chaque pli, d’un bandeau de résine au centre de la plaque,
perpendiculairement aux fibres, comme présenté en Figure 39 a). La résine est ensuite
répartie sur toute la surface par la pression appliquée lors de la cuisson dés 40 °C,
comme schématisé en Figure 39 b) et c).

Différents rapports massiques résine/fibres ont été testés (respectivement 4:1, 3:1, 2:1 et
1:1) pour garantir une bonne imprégnation tout en limitant la quantité de résine évacuée
par pression. Le rapport qui a été retenu pour I’étude est de 2:1 pour une fabrication

sous 3 bars. Ce rapport permet une compléte imprégnation des renforts tandis qu’avec
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un rapport de 1:1, des zones seches sont visibles dans les coins des plaques. Il est a
noter que ce rapport dépend de la valeur de pression choisie.

Un soin particulier a également été apporté au nettoyage des surfaces du moule ainsi
que des feuilles de téflon car celles-ci sont électrostatiques et les petites poussieres qui

peuvent se coller entre les deux surfaces entrainent un défaut sur la plaque composite.

Figure 39 : Imprégnation d’un pli a), répartition de la résine sous 1’effet de la pression lors de la cuisson
b), résine répartie sur toute la surface de la plaque c).

1.3. Cycle de cuisson et de post-cuisson

Apres avoir été fermé, le moule est introduit sous la presse de thermocompression. Le
cycle de cuisson adopté est inspiré de celui utilisé pour la fabrication de composites a
base de fibres synthétiques. Il a cependant été adapté pour correspondre aux spécificités
des fibres de lin, notamment leur plus grande sensibilité a la température. Différents
niveaux ont été testés pour chaque paramétre puis sélectionnés afin d’améliorer les
propriétés mécaniques du matériau. Le cycle de température/pression utilisé pour la

mise en ceuvre est présenté en Figure 40.
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Figure 40 : Représentation schématique du cycle de cuisson du composite.

Tout d’abord, la température augmente de 20 °C a 40 °C en 10 minutes (2 °C/min).
Cette premiere étape permet de diminuer la viscosité de la résine et d’optimiser
I’imprégnation des renforts. D’aprés les données du fournisseur de la résine
(Sicomin®©), la viscosité passe de 1800 + 400 mPa.s & 20 °C a 320 + 60 mPa.s a 40 °C.
La pression (P) est appliquée lorsque la température atteint 40 °C et est maintenue
jusqu’a la fin du refroidissement. Pour la deuxiéme étape, la température est augmentée
jusqu’a la température de cuisson souhaitée (TC ; 60 °C ou 80 °C) en 15 minutes et est
maintenue pendant 1 heure. Lors de la troisiéme étape, le moule est refroidi, de la
température de cuisson (TC), jusqu’a la température de sortie (TS ; 20 °C, 40 °C ou
60 °C) a une vitesse de refroidissement (VR) pouvant étre de : environ -0.08 °C/min
pour le refroidissement naturel (nat), -1 °C/min ou -2 °C/min. Le refroidissement
accélére (-1 °C/min ou -2 °C/min) est imposé et contrlé grace a un groupe froid
(Frigosystem© RACA) raccordé a la presse de thermocompression. Finalement, la
post-cuisson est effectuée dans les deux jours suivant la cuisson. Entre la cuisson et la
post-cuisson les plaques sont stockées dans une enceinte climatique
(Votsch® VC 7100) a 23 £ 1 °C et 50 + 1% HR. La post-cuisson est effectuée dans un
four (Memmert UN 450+) a une température (TPC) et une durée (At PC) fixées,
respectivement 260 °C/80°Cetl1h,2hou4h.

Afin d’évaluer I’influence des paramétres de fabrication sur les propriétés mécaniques
des composites, différentes combinaisons ont été testées. Les valeurs testées sont

résumées dans le Tableau 6. Celui-ci présente également la nomenclature utilisée dans
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I’étude pour désigner les plaques en fonction de leurs parameétres de fabrication. Ainsi,
une plaque fabriquée avec le cycle de cuisson de référence, en gras dans le Tableau 6,
C/12P/3B/80/nat/20/x/x (fibres

conditionnées/12 plis/3 bars/cuisson a 80 °C/refroidissement naturel/sortie de la plaque

sera référencée comme suit :

a 20 °C/sans post-cuisson/sans post-cuisson).

Tableau 6 : Paramétres de mise en ceuvre étudiés (les paramétres de référence sont en gras)

. Conditionnement | Nombre . Température Vitesse de Tempe_rature Température de Durée de
Paramétres ! . Pression . . de sortie de la . post-
du procédé des fibres de plis P) de cuisson | refroidissement plaque post-cuisson cuisson

(NC-C) (NP) (TC) (VR) (Ts) (TPC) (At PC)
12P 1 B (bar) 60 (°C) Nat (Naturel) 20 (°C) X (Sans) X :(LS(E:;S)
Nomenclature NCouC 0P 3 B (bars) 80 (°C) 1 (1°C/min) 40 (°C) 60 (°C) 2 (h)
5 B (bars) 2 (2°C/min) 60 (°C) 80 (°C) 4(h)
12 20(°C)
NC 80 (°C)
20 40 (°C) X X
60 (°C)
Nat . 60 (°C) 1(h)
60 (°C) 80 (°C) 1(h)
X X
3 (bars) 20(°9)
C 12 1(h)
Valeurs testées 80 (°C) 2 (h)
(7 jours a 40 (°C) 4 (h)
23°Cet 80 (°C) 2 (°C/min)
50%RH)
20 (°C)
1 (°C/min) X X
1 (bar)
20 3 (bars) Nat 40 (°C)
5 (bars)

2. Influence des paramétres de mise en ceuvre sur les propriétés des composites

Dans cette partie, les résultats sont présentés et traités de manicre a classer I’influence
des parametres de mise en ceuvre sur les propriétés microstructurales (taux volumique
de fibre, taux volumique de porosité, température de transition vitreuse) et mécaniques

(modules E; et E; et contrainte a rupture omax) des stratifiés produits.
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2.1. Taux volumique de fibres, taux volumigue de porosité et température de

transition vitreuse

Parmi les paramétres de mise en ceuvre étudiés, celui qui s’est révélé avoir le plus
d’impact sur la microstructure des composites est la pression appliquée (P) en début de
cycle. Par mesures géométriques, le taux volumique de fibre a été calculé a environ
38 % pour 1 bar, 46 % pour 3 bars et 51 % pour 5 bars (Figure 41).

De la méme maniere, le taux de porosités est impacté par la pression utilisée. Ainsi, des
taux de porosités d’environ 2,4 %, 2,5 % et 3,1 % ont éte calculés respectivement pour
des pressions de 1, 3 et 5 bars (Figure 41). Les observations microscopiques réalisées
sur des coupes de ces matériaux confirment les valeurs obtenues par mesures
géométriques (Figure 42).
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Figure 41 : Taux volumique de fibre (V) et de porosité (Vp) en fonction de la pression utilisée.

Figure 42 : Observations microscopiques des composites fabriqués sur : (a) 1 bar ; (b) 3 bars ; (c) 5 bars.
Entourés par des cercles, des faisceaux de fibres ; par des carrés, des porosités.
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Pour chaque combinaison de parametres étudiés, la température de transition vitreuse du
composite fabriqué a été mesurée par calorimétrie différentielle & balayage modulée, et
comparée a la valeur donnée par le fabricant pour la résine seule cuite 2 heures
a 80 °C (Tg =106 °C). Dans tous les cas étudiés, celle-ci était légérement supérieure
pour les composites. La matrice est donc considérée comme bien réticulée pour toutes

les combinaisons testées.

2.2. Influence sur les propriétés mécaniques (Ei1, E» et 6max)

Dans cette partie, les paramétres de mise en ceuvre ont été hiérarchisés en fonction de
leur influence sur les propriétés mécaniques des composites (les modules et la contrainte
a rupture en traction). Les parameétres classés de rang 1 et 2 correspondent
respectivement a une influence majeure ou mineure sur les propriétés du matériau. Une
influence est considérée comme majeure, lorsqu’est observée une variation de la valeur
moyenne supérieure a 15 % et que S est supérieur a 1 pour le test ANOVA. Une
influence mineure correspond, quant a elle, & une variation comprise entre 10 et 15 %
avec S supérieur a 1. De plus, un paramétre de rang 3 correspond a une tendance, c’est-
a-dire une variation de la valeur moyenne supérieure a 10 % mais avec S compris
entre 0,5 et 1. Enfin, une évolution négligeable est mentionnée par un X. Les critéres

utilisés pour la classification des parametres sont résumés dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Définition du rang d’influence en fonction de la variation de la valeur moyenne et de la
significativité de cette variation (S).

S>1 1>25>0,5 0,5>S
var.>15% 3 X
10% <var.<15% 3 X
var.<10 % X X X

2.2.1. Influence des paramétres de mise en ceuvre sur E1 :

La Figure 43 présente I’influence des différents paramétres de mise en ceuvre sur le
module E;. Une partie des parameétres, la température de cuisson, la vitesse de
refroidissement et la température de post-cuisson ont une influence négligeable sur cette

propriété fonctionnelle. Ces parametres induisent une variation de la valeur moyenne
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de E1 inférieure a 10 % avec une valeur de S inférieure a 0,2 (dans la gamme des
parameétres étudies).

La durée de post-cuisson n’a pas d’effet significatif sur la valeur moyenne de Ej.
Cependant, une nette réduction de 1’écart type a été observée pour des durées de post-
cuisson de 2 et 4 heures. Une post-cuisson de 2 heures permet de réduire 1’écart type
de 64 % comparée a une fabrication sans post-cuisson. Les éprouvettes testées pour
déterminer ’influence de la durée de post-cuisson ont été aléatoirement sélectionnées
sur les plaques initiales. De plus, 1I’ordre dans lequel ces échantillons ont été testés est
également aléatoire. Ceci tend a indiquer que la réduction de la dispersion des résultats
est liée a la durée de post-cuisson plus qu’a la sélection ou aux conditions d’essai des
éprouvettes. Ce parameétre est donc important pour garantir la répétabilité du procédé de
fabrication et améliorer 1’homogénéit¢é du matériau, son influence a été classée
de rang 2.

Par ailleurs, le pré-conditionnement des fibres, la pression et la température de sortie ont
une influence significative sur Ei. Ainsi, pour les stratifiés a 12 plis, I’utilisation de
renforts pré-conditionnés induit une augmentation de 12 % de E1 (S=1,20) ce qui fait du

pré-conditionnement un paramétre de rang 2.

De plus, augmenter la pression lors de la cuisson permet d’augmenter le taux volumique
de fibre et donc la valeur moyenne de E: de 16 et 23 % pour respectivement un passage
de 1 & 3 bars (S=1,37) et de 1 a 5 bars (S=4,55). De méme, une augmentation de 21 %
de la valeur moyenne de E: est observée lorsque la plaque est démoulée a 20 °C par
rapport a un démoulage a 60 °C (S=2,04). La pression et la température de sortie sont

donc classées comme parameétres de rang 1.
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Figure 43 : Influence des paramétres de mise en ceuvre sur le module E; (GPa) avec :
une influence de rang 1 en noir, une influence de rang 2 en gris foncé, une influence de rang 3 en
gris clair et une influence négligeable en blanc.
Influence de : NC — C) pré-conditionnement des fibres, P) pression, TC) Température de cuisson, VR)
Vitesse de refroidissement, TS) Température de sortie, TPC) température de post-cuisson et At PC) durée
de post-cuisson.

2.2.2. Influence des paramétres de mise en ceuvre sur le module E> :

La Figure 44 présente les évolutions qui concernent le module E2. Tout comme pour Ej,
la température de cuisson et la vitesse de refroidissement ont une influence négligeable,
avec moins de 10 % de variation de la valeur moyenne et S inférieur a 0,2 (dans la

gamme des parametres étudiés).

Cependant, contrairement a ce qui a été observe pour E1, la température de post-cuisson
a ici une influence un peu plus marquée et peut étre classée comme un parameétre
de rang 3, avec une augmentation de 13 % de la valeur moyenne de E> pour une
température de 80 °C comparée a 60 °C (S=0,54).

Comme pour le module E1, la durée de post-cuisson n’a pas d’impact significatif sur le

module E> (moins de 6 %). Cependant, une nette réduction de 1’écart type a été observée
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pour des durées de post-cuisson de 2 et 4 heures. Une post-cuisson de 2 heures permet
de réduire 1’écart type de 32 % comparée a une fabrication sans post-cuisson. Comme
évoqué pour Ei, les éprouvettes ont été aléatoirement sélectionnées et testées, ce
parametre est donc important pour garantir la répétabilité du procédé de fabrication et

son influence a été classée de rang 2.

Le pré-conditionnent des fibres a ici un impact plus marqué que sur E1 avec une
augmentation de la valeur moyenne de 20 % pour les stratifiés a 20 plis (5=2,68) et
de 25 % pour ceux a 12 plis (S=5,64). La pression (de 1 a 3 bars) et la température de
sortie sont toujours des parametres de rang 1 avec respectivement une augmentation de
la valeur moyenne de E> de 20 % (S=1,59) et de 28 % (S=3,72).
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Figure 44 : Influence des parameétres de mise en ceuvre sur le module E, (GPa) avec :
une influence de rang 1 en noir, une influence de rang 2 en gris foncé, une influence de rang 3 en
gris clair et une influence négligeable en blanc.
Influence de : NC — C) pré-conditionnement des fibres, P) pression, TC) Température de cuisson, VR)
Vitesse de refroidissement, TS) Température de sortie, TPC) température de post-cuisson et At PC) durée
de post-cuisson.
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2.2.3. Influence des paramétres de mise en geuvre sur Gmax.

Contrairement a ce qui a été observé pour les modules, le pré-conditionnement des
fibres, n’a pas un impact significatif sur omax. La température de cuisson et la
température de post-cuisson ont également une influence négligeable sur la contrainte a
rupture (dans la gamme des parameétres étudiés), avec une variation inférieure a 10 %
et S inférieur a 0,6 ; comme présenté sur la Figure 45. L’augmentation de la température
de cuisson de 60 °C a 80 °C induit une augmentation de la valeur moyenne de Gmax

de 12 % mais celle-ci n’est pas significative au vu du test ANOVA avec S=0,15.

La durée de post-cuisson a toujours le méme effet que pour les modules E; et E,. Il n’y
a pas de variation significative de la valeur moyenne mais une nette réduction de 1’écart
type a été observée pour des durées de post-cuisson de 2 et 4 heures. Une post-cuisson
de 2 heures permet de réduire 1’écart type de 52 % comparée a une fabrication sans
post-cuisson. Comme indiqué pour E; et E2, les échantillons ont été aléatoirement
sélectionnés et testés. Pour garantir la répétabilité du procédé de fabrication, I’influence
de la durée de post-cuisson sur omax peut également étre considérée comme importante

et est donc classée comme un paramétre de rang 2.

La température de sortie a une influence plus faible sur omax que ce qui a été observé sur
les modules mais une tendance peut toujours étre observée avec une augmentation de la
valeur moyenne de 16 % lorsque le composite est démoulé a température ambiante
comparée a un démoulage a 60 °C (S=0,68), elle a donc été classée de rang 3.

La vitesse de refroidissement a ici une influence de rang 2. En effet, passer d’un
refroidissement contrélé de 2 °C/min a un refroidissement naturel (=0,08 °C/min)
provoque une augmentation de 14 % la valeur moyenne de omax (S=2,50).

Tout comme pour les modules, la pression a toujours une influence importante, en
relation avec 1’évolution du taux volumique de fibre. Cela conduit a une augmentation
de 18 % de la valeur moyenne lors du passage de 1 bar a 3 bars (5=1,86) et de 22 % lors
du passage de 1 bar a 5 bars (S=3,14). La pression est donc classée comme un

parametre de rang 1.
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Figure 45 : Influence des paramétres de mise en ceuvre sur la contrainte a rupture omax (MPa) avec :
une influence de rang 1 en noir, une influence de rang 2 en gris foncé, une influence de rang 3 en
gris clair et une influence négligeable en blanc.

Influence de : NC — C) pré-conditionnement des fibres, P) pression, TC) Température de cuisson, VR)
Vitesse de refroidissement, TS) Température de sortie, TPC) température de post-cuisson et At PC) durée
de post-cuisson.

Le Tableau 8 résume les résultats précédemment présentés, en terme de hiérarchisation
des rangs d’influence des parametres de mise en ceuvre sur les propriétés finales des

composites.

Tableau 8 : Influence des paramétres de mise en ceuvre sur la microstructure, sur E1, sur E2 et sur omax
des stratifiés fabriqués (2* = rang 2 car effet sur 1’écart type).

Etape du procédé NC-C P TC VR TS TPC At PC
Tg X X X X X X X
Rang d’influence sur la
. Vf X 1 X X X X X
microstructure
Vp X 1 X X X X X
El 1 X X 1
Rang q,n}ﬂueflce sur les E2 1 X X 1
proprietes mecaniques
Omax 1 3
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Les parametres les plus importants pour obtenir de bonnes propriétés mécaniques, dans
le champ de nos conditions d’essais, ont été identifiés. La pression appliquée lors de la
cuisson détermine la microstructure du matériau et a un effet de premier ordre sur les
propriétés mécaniques. La température de sortie a une influence importante sur les
modules E; et E>. De méme, les deux modules sont impactés par le pre-conditionnement
des fibres. La modification n’est pas négligeable pour E1 mais elle est encore plus
marquée pour E. De plus, pour garantir la répétabilité de la fabrication, la durée de
post-cuisson est le parametre le plus important.

Méme si I’influence de ces différents paramétres a été identifiée, les phénoménes
responsables des modifications de propriétés sont nombreux et complexes. Le but de la
prochaine partie est de discuter du lien entre les parametres de mise en ceuvre et les

propriétés mécaniques obtenues.

3.  Etude de linfluence et choix des paramétres

La Figure 46 présente 1’organigramme de la mise en ceuvre, avec pour chaque paramétre
les niveaux testés et ’influence sur les propriétés mécaniques du composite. Cette
figure présente également le cycle de fabrication optimal dans la gamme des parameétres
testés. Les objectifs étaient d’optimiser les propriétés mécaniques, d’améliorer leur

homogénéiteé et de réduire la durée nécessaire au procédé de mise en ceuvre.

Ces travaux ont permis de mettre en évidence qu’au moins 4 parameétres de fabrication
ont un impact majeur sur les propriétés mécaniques du composite. Néanmoins, certains
parametres n’ont pas été étudiés comme par exemple la méthode d’imprégnation, la

vitesse de montée en température et la durée de cuisson.
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Figure 46 : Organigramme du procédé de fabrication et influence des différents paramétres de mise en
ceuvre sur les propriétés mécaniques du composite.

La pression est un parametre de rang 1 pour les deux modules et la contrainte a rupture.
Les observations microscopiques menées sur les échantillons de nos composites,
présentées en Figure 42, confirment que le taux volumique de fibre augmente quand la
pression utilisée passe de 1 bar & 3 bars et de 3 bars a 5 bars. La méme tendance est

observée pour les propriétés mécaniques, méme si I’amélioration n’est pas significative
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entre 3 et 5 bars. En paralléle, le taux volumique de porosités augmente légérement
entre 3 et 5bars alors qu’il est stable entre 1 et 3 bars. Cela tend & montrer que la
pression optimale est dépassée a 5 bars. Cette pression optimale, qui permet d’obtenir le
meilleur compromis entre propriétés mécaniques initiales et taux de porosite, est donc

comprise entre 3 et 5 bars.

Le pré-conditionnement des fibres est un parameétre de rang 1 pour le module E> et
de rang 2 pour le module E;. L’effet significatif qui a été observé sur les deux modules
est en accord avec la littérature, il a en effet été prouvé que le taux d’humidité affecte
fortement les propriétés mécaniques des fibres de lin [8]. D’apres les résultats de ces
travaux, un pré-conditionnement a 50% HR semble plus adapté au composite lin/époxy
que celui & 30% HR. Ceci est cohérent avec les observations de I’influence du taux
d’humidité sur les propriétés mécaniques des fibres unitaires [56], mais également avec
I’influence du séchage des fibres avant mise en ceuvre sur les propriétés mécaniques des
composites [8,138]. Ainsi la possible interférence des molécules d’eau présentes dans
les fibres de lin avec I’adhésion fibre/matrice semble, dans notre cas, négligeable en
comparaison de la perte de modules induite sur le composite par une diminution du taux
d’humidité¢ des renforts avant la mise en ceuvre. Cependant les parametres de
conditionnement idéaux pour ce type de fibres n’ont pas été précisément déterminés au

cours de cette étude.

La température de sortie est également un parameétre de rang 1 pour les deux modules.
Cependant, cette modification des propriétés ne semble pas venir d’une meilleure
réticulation de la résine. En effet la température de transition vitreuse des plaques sorties
a 20 °C a été mesurée a 109 + 0,1 °C et celle de plaques sorties a 60 °C a 109 + 0,6 °C.
L’influence de ce parametre pourrait €tre dii a des contraintes internes résiduelles, liées
au fait que le réseau époxy se fige trop rapidement lors d’une sortie a 60 °C, ce qui

pourraient affecter les propriétés mécaniques.

La durée de post-cuisson est un parametre de rang 2 pour les deux modules et la
contrainte a rupture, en raison de la diminution de la dispersion des mesures. Les
résultats obtenus aux cours de ces travaux, montrent qu’une durée de post-cuisson
suffisante (2 h) permet d’homogénéiser les propriétés mécaniques des composites. La

post-cuisson a en général deux effets : compléter la réticulation de la matrice et relaxer
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les contraintes résiduelles. Tout comme pour la température de sortie, 1’influence de la
durée de post-cuisson ne semble pas venir d’une meilleure réticulation de la résine
puisque la variation des parameétres de post-cuisson n’a pas d’effet significatif sur la
température de transition vitreuse. En effet, la Tg mesurée sur les quatre combinaisons
testées pour déterminer 1’influence de la durée de post-cuisson est de 110 + 1,0 °C. Une
post-cuisson suffisamment longue peut cependant relaxer les contraintes résiduelles qui
peuvent modifier les mécanismes d’endommagement et de rupture induisant une
dispersion des resultats. Cela est également en accord avec les observations de

I’évolution des propriétés de nos matériaux en fonction de la température de sortie.

® Choix des paramétres de mise en ceuvre :

Quelques recommandations pour obtenir un composite lin-époxy avec de bonnes
propriétés peuvent étre faites sur la base des résultats de cette étude. Une photographie
et une observation microscopique d’une plaque composite, fabriquée avec ces

parameétres recommandés, sont présentées en Figure 47.

Figure 47 : Composite fabriqué avec le cycle optimisé : plaque (a gauche) et observation
microscopique (a droite).

Tout d’abord, comme les fibres de lin sont sensibles aux températures élevées, la résine
doit étre choisie afin de réticuler a une température compatible avec ces fibres. D’apres
notre étude, une température autour de 80 °C semble bien adaptée aux fibres de lin et a

un cycle de fabrication court.
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Il est ensuite important de controler 1’état hygrothermique des renforts avant la mise en
ceuvre pour permettre la répétabilité du procédé. Conditionner les fibres avant la
fabrication des composites semble la solution la plus adaptée pour les fibres végétales
puisque cela améliore les modules des stratifiés. Les paramétres optimaux de
conditionnement (T° et HR) doivent étre déterminés en fonction de la nature des fibres

et de la matrice.

Par ailleurs, parmi les parametres étudiés lors de ces travaux, la pression s’est révélée
étre celui dont I’influence est la plus marquée sur les propriétés des composites. Dans
notre cas, la pression choisie est de 3 bars mais d’apres nos résultats la valeur optimale
est comprise entre 3 et 5 bars. Cette valeur optimale doit étre déterminée en fonction de
la nature des constituants, car la structure et la masse surfacique du renfort mais
également la viscosité de la matrice utilisée, peuvent influer sur I’écoulement et la

répartition de la résine sur la plaque.

De plus, la fin du cycle de cuisson ne doit pas étre négligée puisque la température de
sortie a un impact majeur sur les deux modules. Si la durée de cycle est une
préoccupation, il est conseillé d’utiliser un refroidissement contrdlé avec une vitesse
de-1ou-2°C/min et de bien procéder au démoulage a 20°C. Méme si le
refroidissement « naturel » jusqu’a 20 °C dans la presse de thermocompression permet
d’obtenir les meilleurs résultats en mati¢re de contrainte a rupture, celui-ci est bien plus

long et peut ne pas étre le choix le plus adapté a la production industrielle.

Finalement, il est utile de procéder a une post-cuisson afin d’homogénéiser les
propriétés mécaniques du composite. Sa durée doit étre déterminée afin de réduire la
dispersion jusqu’a un niveau acceptable pour 1’'usage considéré. Cependant, nous avons
observé que I’écart type décroit jusqu’a un minimum (aprés 2 heures dans notre cas) et
est ensuite constant. Pour confirmer 1’utilisation de cette étape et sa pertinence, il serait
cependant intéressant de quantifier son impact sur I’empreinte environnementale
globale de la structure dans laquelle le matériau sera utilisé, au travers d’une analyse de

cycle de vie complete.
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Conclusion

Lors de ces travaux, l’influence de nombreux paramétres de fabrication sur les
propriétés meécaniques des composites lin-époxy a eté étudiée, a savoir: le
pré-conditionnement des fibres, la pression appliquée lors de la cuisson, la température
de cuisson, la vitesse de refroidissement, la tempeérature de sortie apres cuisson, la
température de post-cuisson et la durée de post-cuisson. Les résultats de cette étude ont
permis de mettre en évidence que 4 parametres de mise en ceuvre ont un impact majeur
sur les propriétés des composites. Ces parametres sont le conditionnement des renforts,
la pression, la température de sortie et la durée de post-cuisson. La pression est sans
doute le paramétre le plus influent car il gouverne directement le taux de renfort dans le
matériau et a par conséquent une forte influence a la fois sur les modules mais aussi sur
la contrainte a rupture. Il a cependant été observé qu’a partir d’une certaine pression les
propriétés ne sont plus significativement augmentées et qu’en paralléle le taux de
porosité au sein du matériau augmente. La température de sortie est également un
parametre influant avec un fort effet sur les deux modules, tandis que le pré-
conditionnement des renforts influe également sur les modules alors qu’il ne semble pas
avoir d’impact sur la contrainte a rupture. La tendance d’amélioration suite au
pré-conditionnement est observée pour les deux modules, mais elle est plus marquée
pour E2. Enfin, la durée de la post-cuisson influe significativement sur la dispersion des
propriétés mécaniques.

Au cours de cette étude, un procédé de mise en ceuvre robuste a été développé afin de
permettre I’obtention, de maniére répétable, d’un composite avec de bonnes propriétés
mécaniques. Les chapitres suivants seront consacrés au vieillissement de ce matériau
dans un environnement humide contrélé et aux mécanismes mis en jeu lors de ce

vieillissement.
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Dans ce chapitre les résultats obtenus sur les propriétés longitudinales du composite
seront présentées, c¢’est-a-dire dans le sens des fibres. Les objectifs sont tout d’abord de
déterminer I’impact du vieillissement hygrothermique cyclique sur les propriétés
mécaniques longitudinales du composite, puis d’identifier les phénoménes responsables

de ces évolutions de propriétés en se basant sur une analyse multi-échelle.
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1. Propriétés mécanigues

Les propriétés mecaniques longitudinales initiales du composite unidirectionnel
lin/époxy ont été mesurées par des essais de traction réalisés sur 7 éprouvettes
non-vieillies. Les caractéristiques obtenues sont les suivantes : omax = 328 £ 23 MPa ;
E1=30,8+0,8GPa ; E2=21,3+0,5GPa [134]. Les éprouvettes de composites ont
ensuite eté soumises a des cycles de vieillissement hygrothermique (cf. Chapitre 2 :
lcycle=55°Cx[3,5jours a 90% HR + 3,5jours a 40% HR]), pour des durées
d’exposition allant jusqu’a 1 an. Puis, des essais de traction ont été menés sur les

échantillons vieillis, a chaque échéance de prelévement (Figure 48).
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Figure 48: Evolution des propriétés mécaniques longitudinales du composite (fibres orientées a 0°), en
fonction de la durée de vieillissement. a) Contrainte a rupture en traction, b) Déformation a rupture
et ¢) Modules E1 et E2. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).
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Comme le montre la Figure 48 (a et b), la contrainte a rupture du composite (Gmax) €t la
déformation a rupture (€max) sont stables jusqu’a 26 semaines d’exposition, ce qui est
confirmé par le test ANOVA. Une diminution de €max de 1’ordre de 20 % intervient

entre la 26° et la 52° semaine. Au cours de cette période, une diminution de Gmax est
également visible mais son amplitude est plus faible, environ 12 %. L’évolution des
deux modules E1 et E2 intervient plus tot (Figure 48 c). La diminution a lieu des la
1" semaine d’exposition et continue jusqu’a la 4°. Les diminutions sont respectivement
de 8 % et 12 %, puis les modules se stabilisent jusqu’a 52 semaines. Ces diminutions de
modules sont bien plus faibles que les valeurs rapportées dans la littérature pour des
vieillissements hygrothermiques non-cycliques (pour lesquels la diminution est déja
de 33 % apres 3 jours) [121,131]. Cependant dans ces études de la littérature, les bords
des échantillons n’étaient pas protégés et les essais étaient réalisés sur des matériaux
saturés en vapeur d’eau. La saturation en eau des composites génere certainement des
chutes supplémentaires liées aux phénomenes de plastification, comme cela a été
mentionné par les auteurs. Par ailleurs, dans ces études le taux volumique de porosité
des matériaux composites était compris entre 6 % et 9 %. Or, par une méthode de pesées
inspirée de la norme ASTM D 3171 — 99, nous avons mesuré un taux volumique de
porosité d’environ 2,5 % dans notre matériau. Ainsi, I’impact plus faible du

vieillissement pourrait également étre lié a la plus faible porosité de notre composite.

Nous avons cherché a savoir quelles pouvaient étre les origines de 1’évolution des
propriétés mecaniques du composite unidirectionnel. Suivant 1’axe longitudinal (0°), les
propriétés du composite sont majoritairement gouvernées par les propriétés des fibres.
Pour comprendre si les évolutions de propriétés du composite venaient directement
d’une dégradation des propriétés des fibres, des essais de traction ont été menés sur des
faisceaux de fibres exposés aux mémes conditions de vieillissement que le

composite (Figure 49).
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Figure 49: Evolution des propriétés mécaniques en traction des faisceaux de fibres de lin en fonction de la
durée de vieillissement. a) Contrainte a rupture apparente, b) Déformation a rupture et ¢) Module apparent.
(Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

Il apparait que les propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin sont dispersées.
Néanmoins, les 40 éprouvettes testées pour chaque durée de vieillissement permettent
d’étre confiant dans les tendances observées. La Figure 49 montre qu’aucune évolution
des trois caractéristiques mécaniques n’a été observée jusqu’a 4 semaines d’exposition.
Mais contrairement au composite, la contrainte a rupture en traction diminue
d’environ 30 % entre la 9° et la 13° semaine puis se stabilise jusqu’a 52 semaines. La
déformation a rupture augmente légérement entre la 4° et la 9° semaine puis se stabilise
jusqu’a 26 semaines. Une diminution semble avoir lieu entre 26 et 52 semaines.
Concernant le module des faisceaux, il décroit d’environ 40 % entre la 4° et

la 13% semaine.
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Le Tableau 9 résume les évolutions des propriétés mécaniques du composite et des
faisceaux de fibres de lin. Les variations sont exprimées en pourcentage de la valeur
initiale, du matériau non-vieilli. Les cases grisées indiquent également si les variations
sont significatives ou non au vu du test ANOVA. Le noir indique une variation
significative d’apres le test ANOVA (S >1) avec une amplitude supérieure a 20 %. Le
gris foncé indique une variation significative au vu du test ANOVA (S >1) avec une
amplitude inférieure a 20 %. Le gris clair indique une variation presque significative
(S =1) avec une amplitude supérieure a 10 %. Le Tableau 9 permet de constater que les
évolutions des propriétés mécaniques du composite et des faisceaux de fibres de lin ont
lieu a des echéances de vieillissement différentes.

Tableau 9 : Evolutions des propriétés mécaniques du composite et des faisceaux de fibres en fonction de
la durée de vieillissement, exprimées en pourcentage de la valeur initiale. Les cases grisées indiquent les
variations significatives au vu du test statistique.

E 1 semaine 4 semaines  9semaines 13 semaines 26 semaines 52 semaines
E1 Composite -8,0 -84 -- -10,4 -9,5
E2 Composite _-163 120 - -150 114
Faisceaux de fibres ~ +0,9 +0,4 -13,6 -39,8 -43,1
Omax 1semaine  4semaines 9semaines 13 semaines 26 semaines 52 semaines
Composite +1,9 -5,3 +0,3 -- -2,2 -13,5
Faisceaux de fibres  +1,8 +1,1 +0,8 -31,8 -32,3
&f 1 semaine 4 semaines 9 semaines 13 semaines 26 semaines 52 semaines

Composite +7,2 +17,6 +1,9 -- +0,1 -21
Faisceaux de fibres  +0,1 +0,5 +16,0 +14,7 -1,5

:S>let . :S=let

2. Impact du vieillissement hygrothermique cycligue sur les modules du

composite

En comparant les évolutions de modules au cours du vieillissement, il apparait que les
chutes significatives ont lieu respectivement jusqu’a 4 semaines pour le composite et
aprés 9 semaines pour les faisceaux de fibres. On aurait pu penser que le module des
fibres non-enrobées soit impacté avant celui du composite. Comme ce n’est pas le cas,
le module de traction des faisceaux de fibres de lin ne peut pas étre directement
transposé a celui du composite. Cependant, le mode de sollicitation des fibres n’est pas

exactement le méme dans les faisceaux et dans le composite. En effet, pour les
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faisceaux de fibres dont les longueurs de jauge sont plus importantes que la fibre
élémentaire, Bos [58] suppose que ce sont majoritairement les interfaces fibre/fibre qui
sont sollicitées, tandis que dans le cas du composite c’est majoritairement la fibre
élémentaire qui est sollicitée. Les modules des faisceaux de fibres et du composite,
mesurés lors de nos essais, se situent entre les valeurs des interfaces fibre/fibre et celles
des fibres élémentaires tirées de la littérature (Tableau 10).

L’évolution du module de traction des faisceaux de fibres indique que I’interface
fibre/fibre, qui est composée de constituants sensibles a 1’eau (majoritairement des
pectines [70]), n’est pas dégradée lors des 4 premiéres semaines de vieillissement. Il est
donc raisonnable de supposer: que la fibre élémentaire et la cellulose hautement
cristalline ne sont pas non plus endommageées et de la méme maniére, que les pectines et
I’hémicellulose a I’intérieur de la couche S2, responsables de la cohésion des micro-
fibrilles de cellulose [34], ne sont pas plus dégradées qu’en surface. Ainsi, les variations
des modules du composite jusqu’a 4 semaines ne peuvent pas étre directement

expliquées par 1’évolution des caractéristiques des faisceaux de fibres.

Tableau 10 : Propriétés mécaniques des fibres de lin mesurées avec une vitesse de sollicitation de
Imm/min.

Résistance en R .
traction (MPa) Module (GPa) T(°C) HR(%)  Ref.

Fibre élémentaire 945 + 200 52,5+8,6 23 48 [7]

Composite ,
unidirectionnel (0°) 328423 30,8+0,8 22 40 Cette étude

Interface fibre/fibre 29+21 18,7 10°+ 10,1 10 ambiante [70]

Pour expliquer ces évolutions de modules, des analyses physico-chimiques ont été
réalisées sur les matériaux et les résultats obtenus sont presentés dans les sections

suivantes.
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2.1. Comportement hygrophile des fibres et du composite (jusqu’a 9 semaines

de vieillissement)

Tout d’abord, pour tenter de comprendre la chute des modules du composite, nous nous
sommes intéressés aux interactions entre les matériaux et la vapeur d’eau. Des analyses
DVS ont été reéalisées sur les faisceaux de fibres, sur la résine et sur des échantillons de
composite, comme présenté Tableau 11, Figure 50, Figure 51 et Figure 52.

Les analyses DVS qui ont été menées sont comparables a un cycle de vieillissement
avec les mémes étapes humide de 3,5 jours & 90% HR et seche de 3,5 jours a 40% HR.
Ces deux étapes ont toutefois été réalisees a 25 °C et peuvent sous-estimer les
phénomenes qui interviennent au cours du vieillissement, pour lequel la température est
de 55 °C.

Il apparait clairement que la cinétique de diffusion est plus rapide pour les faisceaux de
fibres non-vieillis que pour le composite non-vieilli (Figure 50). Les faisceaux de fibres
atteignent la saturation au cours de 1’étape humide et leur masse se stabilise aprés
désorption lors de la phase séche. Mais pour le composite non-vieilli, la masse ne se
stabilise pas aprés 3,5 jours, que ce soit pour la phase humide ou la phase séche. Le
Tableau 11 montre également que la prise de masse liée a ’absorption d’eau lors de
I’étape humide est plus importante pour les faisceaux de fibres (9,1 %) que pour le
composite (3,7 %). De plus, il apparait que la matrice seule n’absorbe presque pas
d’eau (0,3 %) comparée aux faisceaux de fibres et au composite.

Comme la matrice est moins hydrophile que les fibres de lin, cela peut engendrer deux
effets : la matrice réduit la diffusion de I’eau et empéche les fibres de gonfler et de se
rétracter librement dans le composite.

Par ailleurs, les analyses DVS montrent que toute 1’eau absorbée par le composite
non-vieilli au cours de 1’étape humide n’est pas completement désorbée apres 1’étape
séche. Une petite quantité d’eau résiduelle peut ainsi rester dans le matériau apres la
premiere semaine de vieillissement, méme aprés le conditionnement d’une semaine.
Cela pourrait quelque peu participer a la diminution des modules du composite aprés les
premiéres semaines de vieillissement. De plus, pour le composite vieilli 9 semaines,
I’eau absorbée est totalement désorbée (-0,2 %) (Tableau 11 et Figure 52) et une légére
augmentation des modules du composite est observée entre la 4° et la 9° semaine, ce qui

renforce I’hypothese de 1’influence d’une petite quantité d’eau résiduelle sur le module.
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Les analyses DVS seront également discutées dans la suite du chapitre dans la

section 3.4.

Tableau 11 : Prises de masse mesurées par analyses DVS a 25 °C

Prise de masse

Etape humide Etape séche
3,5 jours a 90% HR 3,5 jours a 40% HR
Epoxy 0,3% 0,04%
Fibres de lin — non-vieillies 9,1% -0,2%
Fibres de lin — vieillies 9 semaines 7,6% -0,4%
Fibres de lin — vieillies 52 semaines 7,4% -0,3%
Composite — non-vieilli 3,7% 0,5%
Composite — vieilli 9 semaines 3,4% -0,2%
Composite — vieilli 52 semaines 3,4% -0,2%
110 T
109 § ommmeemmac == 25°C
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Figure 50: Variations de masse des fibres de lin et du composite (non-vieillis) mesurées par analyses
DVS.

-92 -



Chapitre 4

Influence du vieillissement sur les propriétés longitudinales

Variation de masse (%)

Variation de masse (%)

110
109
108
107
106
105
104
103
102
101

100
99

104

103,5
103

102,5

102

101,5

100,5

100

99,5

- - -
- = w -
e R LT

90% HR

25°C
non-vieillies
= = =9 semaines
--------- 52 semaines

40% HR

ST ot

101

1 2 3

4 5 6 7

Jour

Figure 51: Variations de masse des échantillons de fibres : non-vieillis, vieillis 9 semaines et vieillis 52
semaines ; mesurées par analyses DVS.

90% HR

non-vieilli
= = =9 semaines
......... 52 semaines

40% HR

1 2 3

Jour

Figure 52: Variations de masse des échantillons de composite : non-vieilli, vieilli 9 semaines et vieilli 52
semaines ; mesurées par analyses DVS.

2.2. Evolutions morphologiques du composite

Pour évaluer si d’autres parametres peuvent expliquer la chute des modules du

composite observée dés la premiére semaine, nous avons étudié des coupes transverses

de celui-ci. Des observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont eté

réalisées pour suivre 1’évolution des interfaces au sein du composite au cours du

vieillissement. Elles ont tout d’abord été réalisées sur le composite avant vieillissement

et aprés 1 semaine d’exposition (Figure 53). Dans certaines zones trés localisées, une
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adhésion imparfaite entre les fibres de lin et la matrice époxy peut étre observée, méme
pour le composite non-vieilli (Figure 53 a). Ces défauts, peut-étre provoques par le
polissage, sont plus particulierement situés au niveau de zones qui présentent des
fragments résiduels du cortex de la tige (écorce). Ceux-ci semblent constituer des
obstacles a la bonne cohésion des fibres et de la matrice. Cependant, 1’adhésion est
bonne pour la majorité des fibres. Certaines différences ont été observées sur le
composite vieilli 1 semaine (Figure 53 b). Au cours de cette période, des fissures

supplémentaires apparaissent entre les fibres de certains faisceaux du composite.

Figure 53: Observations MEB du composite lin/époxy : a) non-vieilli et b) vieilli 1 semaine.
Les fleches indiquent : 1) une adhésion imparfaite entre du cortex résiduel (écorce) et la matrice
et 2) une décohésion fibre/fibre.

Ces fissures pourraient étre provoquées par le gonflement et le retrait des fibres de lin
causés par les variations d’humidité au cours des cycles de vieillissement. Comme
mentionné précédemment et présenté dans le Tableau 11, les prises de masse mesurées
lors des analyses DVS indiquent que les fibres de lin absorbent beaucoup plus
d’humidité que la résine époxy. Apres saturation en immersion a température ambiante,
le diameétre moyen d’une fibre élémentaire de lin est multiplié¢ par environ 1,27 [72].
Mais dans le composite, les variations volumiques des fibres sont contraintes et elles ne
peuvent pas autant gonfler qu’elles le devraient car elles sont enrobées dans une
matrice. Le gonflement des fibres induit par 1’absorption d’humidité, au cours de 1’étape
humide, peut donc générer des contraintes. Ces contraintes pourraient provoquer des
modifications de la structure des fibres, qui ne peuvent pas gonfler librement. On peut
donc se demander si une variation de I’angle micro-fibrillaire des fibres peut avoir lieu,
et/ou une déformation de la matrice et une dégradation des interfaces. L’angle
micro-fibrillaire de la fibre de lin gouverne sa rigidité [20,37]. Une variation de cet
angle pourrait impacter les modules du composite, ce qui peut expliquer les

observations faites pour la Figure 48. Au cours de 1’étape séche les fibres sont
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contraintes quand elles se rétractent, en raison de leur cohésion avec la matrice. Si les
fibres ne sont pas totalement individualisées et se présente sous la forme de faisceaux au
sein du composite, comme dans notre cas, les fissures apparaissent préférentiellement
au niveau de l’interface fibre/fibre que fibre/matrice. En effet, certains auteurs ont
rapporté dans la littérature que la résistance en cisaillement des interfaces lin/époxy est
environ 4 fois supérieure a celle de I’interface fibre de lin/fibre de lin [70,113]
(respectivement entre 13,2 + 3,2 MPa et 22,5 + 1,5 MPa, en fonction de la variété de lin,
pour lin/époxy ; et 2,9 £ 2,1 MPa pour fibre/fibre). Pour quelques fibres individualisées,
les fissures peuvent apparaitre entre la fibre et la matrice dans les zones les plus faibles,
ou accentuer les décohésions. Ce phénoméne de décohésion au sein de certains
faisceaux de fibres du composite peut altérer le transfert de charge, ce qui est une
explication supplémentaire a la réduction de module observée apres les premieres
semaines de vieillissement.

Ainsi, la chute de modules du composite observée jusqu’a 4 semaines résulterait d’ une
petite quantité d’eau supplémentaire dans le matériau apres le vieillissement, associée a
des décohésions fibre/fibre au sein de faisceaux de fibres du composite auxquelles

pourrait s’ajouter une augmentation de 1’angle micro-fibrillaire des fibres.

3. Impact du vieillissement hygrothermigue cycligue sur la contrainte et la

déformation a rupture

En comparant, les évolutions de contraintes a rupture du composite au cours du
vieillissement, il apparait que la chute significative a lieu aux alentours
de 52 semaines (Tableau 9). Nous allons maintenant nous concentrer sur les chutes de
contrainte et de déformation a rupture du composite observées entre 26 et 52 semaines
de vieillissement. Pour expliquer ces évolutions de propriétés mécaniques du composite
au cours du vieillissement, des analyses morphologiques ont été menées sur des coupes
transverses du composite. Les fissures au sein du composite n’ont pas semblées étre
significativement plus nombreuses aprés 26 semaines (Figure 54 a) qu’aprés 1 semaine
d’exposition (Figure 53 b). Cependant, les fissures sont plus clairement définies (Figure
54 a). Apres 52 semaines de vieillissement, des fissures supplémentaires sont visibles
dans le composite. Elles sont localisées autour des fibres ¢lémentaires, qu’elles soient

individualisées ou sous forme de faisceaux (Figure 54 b). Ces décohésions plus
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nombreuses aux interfaces fibre/fibre et fibre/matrice, observées au sein du composite
vieilli 52 semaines, sont autant de défauts probablement induits par les variations
dimensionnelles différentielles que provoque ce vieillissement entre les fibres et la
matrice.

La présence de ces deéfauts peut expliquer les chutes de contrainte et déformation a
rupture du composite observées grace aux essais de traction entre la 26° et
la 52° semaine (Figure 48). De plus, ces fissures plus nombreuses facilitent la diffusion
des molécules d’eau dans le composite. Nous avons également observé ce phénoméne
par des analyses DVS, pour lesquelles nous avons noté une sorption/désorption plus

rapide pour les composites vieillis (Figure 52).

Figure 54 : Observations MEB du composite lin/époxy : a) vieilli 26 semaines et b) vieilli 52 semaines.
Les fléches indiquent : 1) une adhésion imparfaite entre du cortex résiduel (écorce) et la matrice, 2) une
décohésion fibre/fibre et 3) une décohésion fibre/matrice.

Nous pouvons également supposer que la diminution de contrainte et de déformation a
rupture entre la 26° et la 52° semaine est un effet retardé des phénomenes observés pour
les faisceaux de fibres non-enrobées. En effet dans le composite, les fibres sont
protégées de 1’eau par la matrice. La réduction des propriétés mécaniques des faisceaux
de fibres de lin mise en évidence entre 5 et 13 semaines par les essais de
traction (Tableau 9) indique que, principalement, les interfaces fibre/fibre sont affaiblies
au cours de cette période. Or, la cohésion des faisceaux de fibres et les propriétés de
I’interface fibre/fibre proviennent de la structure chimique de la surface des fibres de
lin. Nous avons donc étudié 1’évolution multi-échelle des faisceaux de fibres au cours

du vieillissement, ce qui est présenté dans les sections suivantes.
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3.1. Evolutions morphologiques des faisceaux de fibres de lin.

Des observations au microscope électronique a balayage de la surface des fibres
non-enrobées ont été reéalisées a chaque échéance de vieillissement pour suivre
I’évolution des fibres de lin. La Figure 55 présente ces observations pour un faisceau
a) non-vieilli et b) vieilli 52 semaines. Aucune modification significative de la surface
des fibres n’a ¢été observée entre les fibres non-vieillies et aprés 52 semaines
d’exposition. Des coupes transverses des faisceaux de fibres de lin ont également été
observeées (Figure 55 c et d). Aucun endommagement structural, comme des fissures
initiées au niveau du lumen, n’a été observé aprés 52 semaines de vieillissement. Pour
le composite, la fissuration des fibres n’a pas non plus été observée, contrairement a ce

qu’ont pu noter Le Duigou et al. [16] aprés un vieillissement en immersion dans 1’eau.

1

] - <
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Figure 55 : Observations MEB des fibres de lin au sein des faisceaux, a) non-vieillis, b) vieillis
52 semaines, ) coupe transverse d’un faisceau de fibres non-vieilli et d) coupe transverse d’un faisceau
de fibres vieilli 52 semaines.

3.2. Evolutions microstructurales des faisceaux de fibres de lin

Comme aucune évolution de la surface des fibres non-enrobées n’a été observée au
MEB, nous avons utilisé des analyses physico-chimiques pour étudier les évolutions de

la surface des fibres au cours du vieillissement. Des analyses de diffraction des
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rayons X (DRX) ont été réalisées afin de mesurer I’influence du vieillissement sur la
microstructure des fibres dans les faisceaux. La Figure 56 montre 1’évolution du taux de

cristallinité des fibres de lin en fonction de la durée de vieillissement.
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Figure 56 : Taux de cristallinité des fibres de lin en fonction de la durée de vieillissement.
(Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

Il apparait que le taux de cristallinité moyen des fibres non-vieillies est aux alentours
de 73,4 £ 0,6 %. Nous avons observé que celui-ci augmente d’environ 2,5 points au
cours du vieillissement. Cette faible évolution pourrait venir d’une diminution de la
quantité d’espéces amorphes a la surface des fibres. De plus, la variation du taux de
cristallinité devient significative entre la 4° et la 9° semaine d’exposition. Cela
correspond a la Iégere variation de déformation a rupture des faisceaux de fibres (Figure
49) et a la période durant laquelle le module des faisceaux chute (entre la 4° et la 13°
semaine). De plus, la diminution de contrainte a rupture des faisceaux intervient peu de
temps apres (entre la 9° et la 13° semaine). Une modification de la microstructure des
fibres induite par le vieillissement serait également en accord avec les analyses DVS
menées sur les fibres non-enrobées. En effet, aprés 9 semaines de vieillissement la prise
de masse des fibres saturées (7,1 %) est inférieure de 2 points a celle des fibres
non-vieillies (9,1 %) (Tableau 11 et Figure 51). Ceci tend a indiquer la perte de certains
composés hydrophiles de la fibre. Pour renforcer cette hypothese et identifier les
especes amorphes impliquées dans la modification du taux de cristallinité, la surface des
faisceaux de fibres de lin a également été analysée par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF).

-08 -



Chapitre 4

Influence du vieillissement sur les propriétés longitudinales

3.3. Evolutions chimigues des faisceaux de fibres de lin
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Figure 57 : Spectre IRTF des fibres de lin dans les faisceaux, 1) non-vieillies, 2) vieillies 13 semaines,
3) vieillies 26 semaines et 4) vieillies 52 semaines.

La Figure 57 présente les spectres infrarouges normalisés des faisceaux de fibres pour
différentes durées de vieillissement. Jusqu’a 13 semaines (2), aucune évolution des
espéces chimiques en surface des fibres n’a pu étre observée par spectroscopie
infrarouge. Cependant, aprés 26 semaines d’exposition (3), des variations peuvent étre
observées avec une diminution du pic situé a 1735 cm™. Cette diminution est encore
plus marquée apres 52 semaines (4). Ce pic est attribué a la vibration d’élongation
du C=0 de I’acide carboxylique des pectines ou des groupements ester des
hémicelluloses [78]. La diminution de ce pic peut étre mise en relation avec celle du pic
a 1245 cm?, qui est assigné au C-O de la fonction acétyle des pectines ou des
hémicelluloses. Ceci tend a traduire une perte de ces constituants et est en accord avec
les observations de DRX puisque les pectines et les hémicelluloses sont des composés
amorphes. De plus, la méthode de VVan Soest menée sur la matiere séche des faisceaux
de fibres montre une perte d’hémicellulose au cours du vieillissement (Figure 58).
Ainsi, ce vieillissement hygrothermique cyclique induit une perte de certaines pectines

mais également certaines hémicelluloses.
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Figure 58 : Evolution du taux d’hémicellulose (% de la matiére séche) des fibres au cours du
vieillissement, déterminé par la méthode de Van Soest.

La perte de certaines pectines et hémicelluloses a la surface des faisceaux de fibres de
lin apres plusieurs semaines peut expliquer la diminution de contrainte & rupture
observée pour les faisceaux de fibres en Figure 49 a) et c). Ainsi, les évolutions des
propriétés mécaniques des faisceaux de fibres sont corrélées a une perte de constituants
hydrophiles amorphes (pectines et hémicelluloses) responsables de la cohésion
fibre/fibre, mise en évidence par analyses DRX, DVS et IRTF-ATR.

3.4. Comportement hygrophile du composite (jusqu’a 52 semaines de

vieillissement)

Pour déterminer si, comme supposé précédemment, les diminutions de contrainte et de
déformation a rupture sont des effets retardés des phénomenes observés pour les
faisceaux de fibres, le comportement hydrophile du composite (jusqu’a 52 semaines
d’exposition) a été étudié. La quantité d’eau dans le composite a tout d’abord été
mesurée par analyses thermogravimétriques (ATG) sur des échantillons prélevés juste a
coté de ceux utilisés pour les analyses DVS. Les analyses ATG isothermes montrent
que la quantité d’eau est identique pour le composite non-vieilli (4,12 +0,72 %) et

aprés 52 semaines de vieillissement (4,11 £ 0,41 %).
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Tout d’abord, en considérant les analyses DVS réalisées sur le composite
jusqu’a 52 semaines (Figure 52 et Tableau 11), il apparait que la prise de masse du
composite (aprés I’étape humide) est inférieure de 0,3 points aprés 9 semaines
d’exposition, comparée au non-vieilli. Cela peut étre attribué a une légere perte de
certains constituants hydrophiles des fibres de lin dans le composite au cours
des 9 premiéres semaines de vieillissement. Ceci a été observé par analyses DRX,
IRTF-ATR et par la méthode de Van Soest menées sur les fibres non-enrobées : ces
constituants sont une partie des pectines et hémicelluloses.

Ensuite, la méme prise de masse mesurée pour les composites vieillis 9 et 52 semaines
tend a indiquer que les fibres, au sein du composite, ne sont pas plus affectées
apres 1 an de vieillissement qu’elles ne le sont aprés 9 semaines d’exposition. Or, la
contrainte et la déformation a rupture du composite sont affectées apres 26 semaines de
vieillissement. Ainsi, cela exclut un effet retardé des fibres sur ces propriétés du
composite. On peut cependant noter que la diffusion de 1’eau est plus rapide (pour la
sorption et la désorption) entre 9 et 52 semaines d’exposition (Figure 52). Ce
phénomene est en accord avec le plus grand nombre de fissures observées au MEB au

sein du composite.

En considérant ces résultats, les diminutions de contrainte et déformation a rupture du
composite, observées entre la 26° et la 52° semaine, semblent étre majoritairement dues
au plus grand nombre de fissures et a la dégradation des interfaces fibre/matrice au sein
du matériau, mises en évidence au MEB. L’hypothése d’un effet retardé sur les fibres de
lin et de I’altération de la cohésion fibre/fibre peut étre écartée car celle-ci a lieu pour

des expositions plus courtes, c’est-a-dire inférieures & 9 semaines.

La Figure 59 propose un scénario de I’impact du vieillissement hygrothermique
cyclique et des mécanismes qui ont lieu au sein du composite pour des durées allant
de 1 semaine a 1 an d’exposition. L’état du matériau est dépeint aprés 1 semaine de
conditionnement a 23 °C et 50% HR qui suit un vieillissement de: a) 0 semaine,
b) 1 semaine, c) 4 semaines, d) 9 semaines, e) 26 semaines et f) 52 semaines. Le nombre
d’icones représente schématiquement la quantité d’éléments présents dans le matériau et
son évolution est seulement donnée comme une tendance pour mettre en évidence les

modifications qualitatives qui ont lieu dans le composite au cours du vieillissement.
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Non-vieilli 1 semaine

Cortex résiduel Constituants hydrophiles
(pectine & hemicellulose)
a) Adhésion fibre/matrice imparfaite dans b) Plus d’eau dans le matériau (DVS) et
quelques zones (MEB) ; constituants hydrophiles décohésions fibre/fibre (MEB).

(IRTF; meth Van Soest) ; teneur en eau (ATG)

4 semaines 9 semaines

Teneur en eau

Décohésion fibre/fibre

c) Petite augmentation de la teneur en eau d) Perte de certains constituants hydrophiles (DVS,
(essais de traction) [DRX, IRTF, meth Van Soest, essais de traction] sur

les fibres) responsable d’une teneur en eau dans le

matériau un peu plus faible

PAREINEIIRES SYAINEIES

Décohésion
fibre/matrice

Adhésion imparfaite

e) Quelques décohésions fibre/matrice et f) Plus nombreuses décohésions fibre/matrice
décohésions fibre/fibre plus marquées (MEB). (MEB).

‘ :Eau; ¢ @ : constituants hydrophiles (pectines et hemicellulose) ;

.: Fibre de lin; - : Matrice; . :Décohésions; W\ :Cortex (écorce)

Figure 59 : Influence du vieillissement hygrothermique cyclique sur le composite lin/époxy de 1 semaine
a 1 an d’exposition. Les conditions de vieillissement sont les suivantes : 55 °C x [3,5 jours a8 90% HR +
3,5 jours & 40% HR]. L’état du matériau est dépeint apres 1 semaine de conditionnement a 23 °C et
50% HR qui a suivi un vieillissement de :

a) 0 semaine, b) 1 semaine, c) 4 semaines, d) 9 semaines, €) 26 semaines et f) 52 semaines.
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Conclusion

Dans ce chapitre, 1’influence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés d’un
composite a base de fibre de lin a été étudiée, plus précisément I’influence d’expositions
cycliques a des conditions humide (90% HR) et seche (40% HR). La température a été
choisie pour accélérer les phénomeénes sans provoquer de dégradation supplémentaire
du matériau. Les essais de traction menés sur le composite unidirectionnel ont montré
que les modules sont altérés a court terme (jusqu’a 4 semaines), tandis que la contrainte
et la déformation & rupture sont impactées apres de longues expositions (entre 26
et 52 semaines). Puisque les propriétés mécaniques longitudinales sont principalement
gouvernées par les fibres, nous avons exposé des faisceaux de fibres de lin aux mémes
conditions de vieillissement pour comprendre I’origine des modifications des propriétés
du composite. Les essais de tractions menés sur les faisceaux de fibres ont montré que
les évolutions de propriétés ont lieu entre la 4° et la 13° semaine, une période différente
de celles du composite. Les analyses DVS, DRX et FTIR-ATR ont mis en évidence que
les évolutions de propriétés mécaniques des faisceaux de fibres sont liées a une perte de
constituants hydrophiles amorphes (pectine et hémicellulose) responsables de la
cohésion fibre/fibre. De plus, les analyses ont montré que I’évolution de comportement
des fibres non-enrobées n’est pas directement transposable au composite. Les
observations au MEB et les analyses DVS réalisées sur le composite tendent a indiquer
que la diminution de modules du composite, observée jusqu’a 4 semaines, résulte d’une
légére augmentation de la quantité d’eau résidueclle au sein du matériau aprés les
premiéres semaines de vieillissement, associée a des décoheésions fibre/fibre au sein des
faisceaux du composite. A ces phénoménes, pourrait également s’ajouter une
augmentation de 1’angle micro-fibrillaire des fibres. En outre, les diminutions de
contrainte et déformation a rupture du composite, observées entre 26 et 52 semaines, ne
semblent pas étre induites par un effet retardé sur les fibres de lin et I’altération de la
cohésion fibre/fibre. En effet, d’aprés les analyses DVS menées sur le composite, ces
modifications ont lieu pour des durées d’exposition plus courtes, c’est-a-dire inférieures
a 9semaines. La chute de ces propriétés mécaniques du composite vient plus
probablement du plus grand nombre de fissures et de la dégradation des interfaces
fibre/matrice au sein du matériau, mis en évidence au MEB. Finalement, ce composite

s’est montré résistant a un vieillissement hygrothermique « réaliste ». Ces résultats sont
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Chapitre 4 Influence du vieillissement sur les propriétés longitudinales

prometteurs pour le développement de ce type de matériaux bio-sourcés, méme en
conditions humides.

Ce chapitre s’est concentré sur le comportement longitudinal du composite
unidirectionnel, dans le chapitre suivant nous allons nous intéresser au comportement
transverse du composite et a la contribution de la matrice a 1’évolution de ses propriétés

au cours du vieillissement.
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Chapitre 5 Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

Chapitre 5 : Influence du
vielllissement sur les propriétés
transverses du composite lin/€poxy.
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Dans ce chapitre seront présentés les résultats obtenus sur les propriétés transverses du
composite unidirectionnel lin/époxy, i.e. dans le sens perpendiculaire a celui des fibres.
Les objectifs sont dans un premier temps de déterminer I’influence des cycles de
vieillissement hygrothermique sur les propriétés mécaniques transverses du composite.
Puis dans un second temps, en se basant sur une analyse multi-échelle, le but est
d’identifier les phénomenes responsables des évolutions de propriétés mécaniques

observées au cours des cycles de vieillissement.
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Chapitre 5

Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

1.

Caractéristiques mécaniques du composite

Les propriétés mécaniques initiales du composite, dans le sens transverse (90°), ont été

déterminées par des essais de traction sur des éprouvettes non-vieillies. Les propriétes

mesurées

sont les suivantes: omax=20,4%1,2MPa;

gmax = 0,57 £ 0,06 % et

E=4,1+0,2GPa. Puis, les essais de traction monotone menés sur les éprouvettes

vieillies ont permis de suivre 1’évolution de ces propriétés au cours des cycles de

vieillissement (Figure 60). La méthode de vieillissement a été présentée au Chapitre 2,

elle est composée de cycles d’une semaine : 1 cycle =55 °C x [3,5 jours a 90% HR +
3,5 jours a 40% HR].
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Figure 60 : Evolution des propriétés mécaniques transverses du composite (fibres orientées a 90°), en
fonction du temps de vieillissement. a) contrainte a rupture, b) module d’Young et ¢) déformation a
rupture. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).
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Chapitre 5 Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

Il apparait que la contrainte a rupture (omax) (Figure 60 a) chute de 22 % aprés
la1™semaine de vieillissement puis diminue plus faiblement jusqu’a
la 9° semaine (-8 %). Entre 9 et 52 semaines, omax Semble se stabiliser. En effet, les
diminutions de omax sont inférieures a 5 % entre ces deux échéances de vieillissement.
Le module d’Young (E) (Figure 60 b) du composite diminue également fortement apres
la 1 semaine (-18%). La diminution de module se poursuit jusqu’a
la 26° semaine (-23 %) et semble quasiment se stabiliser entre la 26° et
la 52° semaine (-3 %).

Par ailleurs, aucune tendance claire n’a été observée pour 1’évolution de la déformation
a rupture (emax) (Figure 60 c).

Les essais mécaniques ont donc permis de mettre en évidence une évolution de la
contrainte a rupture et du module d’Young transverses du composite au cours des cycles
de vieillissement hygrothermique. A I’aide d’une analyse multi-échelle, nous allons
d’abord chercher a comprendre si 1I’évolution de contrainte a rupture est lice a
I’apparition de défauts dans les différentes phases qui constituent le composite,
c’est-a-dire les fibres et la matrice, ou au niveau des interfaces. En ce qui concerne le
module, nous chercherons ensuite a identifier si la diminution observée est aussi liée a
I’évolution de la résine et/ou des interfaces et/ou des fibres.

Pour d’identifier les modifications qui ont lieu au sein du composite au cours des cycles
de vieillissement hygrothermique, plusieurs types d’analyses physico-chimiques ont été
menées sur des échantillons de composite et de résine, dont les résultats sont présentés

dans les sections suivantes.

2. Effet du vieillissement hygrothermique cyclique sur la résine

Afin de déterminer si les chutes de propriétés mécaniques du composite sont dues a une
dégradation de la résine, des analyses de calorimétrie différentielle a balayage en mode
modulé (mDSC), ont été menées a chaque échéance de vieillissement sur des
échantillons de composites et de résine seule. L’utilisation du mode modulé rend
possible la dissociation du signal irréversible et du signal reversible. Tout d’abord,
I’analyse du signal irréversible a été effectuée pour mesurer ’enthalpie de réticulation
résiduelle (AHr) de la résine seule et du composite (Figure 61). Pour les échantillons de

composite, AHr est recalculé sur la base du taux massique de résine, c’est-a-dire 47 %.
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Chapitre 5 Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

Les analyses menées sur la résine non-réticulée ont également permis de mesurer
I’enthalpie totale de réaction AHt =444 J/g, cette valeur est cohérente avec les valeurs
de la littérature pour les résines époxy DGEBA/amine pour lesquelles AHT est
comprise entre 400 et 500 J/g [139,140].
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Figure 61 : Evolution de I’enthalpie mesurée sur le signal non-réversible des mesures mDSC :
a) du composite (fibres orientée a 90° et b) de la résine, en fonction du temps de vieillissement.
(Les barres d’erreur indiquent I’ écart-type).

La Figure 61 a) montre que 1’enthalpie de réticulation résiduelle (AHr) du composite
diminue fortement au cours des 4 premiers cycles de vieillissement. En effet, elle
diminue de 65 % apres le 1° cycle et de 25 % entre le 1* et le 4° cycle. Au cours de
cette période, elle passe de 20,2+4,9J/g a 8,3+0,9 J/g, puis a 2,8 +0,1J/g. Apres
la 4° semaine AHr évolue trés faiblement, moins de 3 % entre chaque échéance testée,
pour atteindre 0,47 £ 0,03 J/g apres 52 semaines de vieillissement. De méme, la Figure
61 b) montre I’évolution de I’enthalpie de réticulation résiduelle de la résine seule au
cours du vieillissement. Tout comme pour le composite, celle-ci diminue fortement au
cours des cycles. Ces résultats seront discutés plus en détail dans la suite du chapitre.

Grace a ces mesures d’enthalpie, 1’état de réticulation des résines a pu étre évalué et les
degrés d’avancement de la réaction de réticulation (o) de la résine du composite et de la

résine seule ont été calculés en se basant sur la relation suivante :

_ AHp—AH,

Ay (12)
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Avec : a le degré d’avancement de la réaction de réticulation ; AHt ’enthalpie totale de

réaction et AHr I’enthalpie de réticulation résiduelle.

La Figure 62 présente le degré d’avancement de la réaction de réticulation de la résine
dans le composite et de la résine seule. 1l apparait que, pour les matériaux non-vieillis,
la réticulation de la matrice n’est pas compléte mais toutefois élevée que ce soit pour le
composite ou pour la résine seule. De plus, le réseau époxy tend a étre totalement

réticulé au cours du vieillissement.
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Figure 62 : Le degré d’avancement de la réaction de réticulation (a), du composite et de la résine seule, en
fonction de la durée de vieillissement.

La Figure 62 montre également que le degré d’avancement de la réaction de réticulation
est plus important pour le composite que pour la résine seule, dans les mémes
conditions de cuisson. Pour les matériaux non-vieillis, a est de respectivement 0,956
pour le composite et 0,904 pour la résine. Ainsi, soit la Tg du composite est plus élevée
que celle de la résine, soit les fibres ont un impact sur sa réticulation.

Pour répondre a cette question, les signaux réversibles obtenus par les essais de mDSC

ont été analysés pour mesurer la Tg du composite et de la résine (Figure 63).

-111 -



Chapitre 5 Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

113 113
a) b)

111 111
109 + 109 -

»
107 + 107 +

¢ _ o
105 + { S 105

(=]

103 4 ) - F 103 4+

] °
101 + 101 +
99 + 99 +
97 +——t+—t+——+——+———t+————t+——tt+— 97 +—+—+—+—++—+—+—++—+r—t+—tr+r+—

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6

semaine semaine

Figure 63 : Evolution de la Tg mesurée par mDSC, en fonction du temps de vieillissement :
a) du composite (fibres orientées a 90°) et b) de la résine. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

La Figure 63 montre qu’avant vieillissement, les Tg du composite (110,6 £ 1,0 °C) et de
la résine seule (111,4 + 0,3 °C) sont tres proches. Il semblerait donc que la résine seule
ne soit pas moins réticulée que celle présente dans le composite. La différence
d’enthalpie de réticulation résiduelle peut alors étre liée a la présence des fibres dans le
composite. Les fibres pourraient interagir physiquement ou chimiquement et limiter la
réticulation, ce qui expliquerait 1’enthalpie de réticulation plus faible mesurée pour le
composite. Le AHt du composite serait donc sans doute inférieur a celui de la résine
seule. Les fibres pourraient ainsi jouer le rdle d’obstacles a la réticulation de la matrice a

partir d’un certain taux de réticulation du réseau polymere.

Par ailleurs, la diminution de I’enthalpie de réticulation (Figure 61), et I’augmentation
de o (Figure 62), signifient que le taux de réticulation du réseau époxy augmente au
cours des cycles de vieillissement. Ceci s’explique par 1’exposition du composite a une
température de 55 °C, pouvant s’apparenter a une « post-cuisson ». Cette température
permet aux groupes €poxy et amines, qui n’avaient pas pu réagir lors des différentes
étapes de mise en ceuvre, de réagir. Comme, 1’augmentation du taux de réticulation
entraine une diminution de la mobilité des chaines macromoléculaires constitutives du
réseau tridimensionnel du polymeére elle est donc, habituellement, accompagnée d’un
décalage de la température de transition vitreuse (Tg) vers les hautes
températures [110]. Or, contrairement a ce qui est attendu, les Tg des matériaux

diminuent au cours des cycles de vieillissement (Figure 63). Ainsi les évolutions des Tg
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observées résultent d’autres phénoménes que la post-réticulation évoquée

précédemment.

L’eau en contact avec la matrice au cours du vieillissement peut étre a 1’origine d’une
modification chimique (non-réversible) et/ou physique (plastification) qui expliquerait
la diminution de Tg observée.

Pour identifier les phénomeénes liés a 1’eau pouvant étre responsables de cette évolution
des Tg, nous avons suivi dans un premier temps 1’évolution de la Tg en fonction de la
prise d’eau du composite au cours du vieillissement. Pour cela, les échantillons de
composites ont été pesés aprés chaque échéance de vieillissement. Les pesées sont
réalisées sur les matériaux vieillis et conditionnés une semaine a 23 °C et 55% HR.
Comme illustré en Figure 64, I’évolution de la Tg en fonction de la prise d’eau est

linéaire.
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Figure 64 : Evolution de la Tg du composite en fonction de la prise d’eau.

Les analyses DVS (Figure 65), ont mis en évidence que la diffusion de I’eau dans les
fibres de lin est plus rapide que dans le composite, qui est elle-méme plus rapide que
dans la résine époxy. Elles ont également permis de constater que la masse finale des
échantillons est supérieure a la masse initiale dans le cas du composite et de la résine
seule mais pas dans celui des fibres. Ainsi pour le composite, on peut supposer que

seule la résine « stocke » des molécules d’eau au cours des cycles de vieillissement,
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c’est-a-dire que c’est uniquement la matrice qui est responsable de la prise de masse

mesurée apres vieillissement.

110 T+
o
100 1 eemenmmmmneney 25°C
4

108 :_"' Epoxy
s wp o == Fibres de lin
o 106 B e Composite lin/époxy
@ 1! :
£ 10594  Q90%HR 1 40%HR
2 104 % !
= ': 7
2 103 ]
= 102 :I- - : .
T 1 ]

¥ \
100 A PSS —
99 F—— "t i

0 1 2 3 4 5 6 7
Jour

Figure 65 : Mesures DVS sur les fibres de lin et la résine non-vieillies.

Gordon et Taylor [101,102] ont proposé une relation empirique pour prédire 1’évolution
de Tg d’un polymeére, liée a la plastification, en fonction de 1’eau absorbée par celui-ci,

de la forme :

i: feau + fpoly
Tg Tgeau fpoly,sec

(13)
Avec feau et fpoly respectivement les fractions massique de I’eau et du polymere ; Tgeau et
TQpoly,sec sont respectivement la Tg de 1’eau (134 K [103,104]) et la Tg du polymére a

1’état initial sec.

Pour vérifier si, dans le composite, I’eau est uniquement stockée dans la résine, la
relation empirique de Gordon-Taylor a été utilisée. Pour cela, la fraction massique
d’eau, calculée en fonction de la prise de masse du composite, a été ramenée a la masse
de résine en utilisant le taux massique de résine de notre composite, qui est de 47 %.

Les résultats de Tg calculés et les mesures expérimentales réalisées sur le composite
sont présentés en fonction de la durée de vieillissement (Figure 66). Ces différentes
données sont superposeées, il apparait donc que la relation de Gordon-Taylor permet de

prédire I’évolution de la Tg du composite pour les durées de vieillissement testées
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(jusqu’a 1 an). Par conséquent, il semble que la diminution de Tg soit principalement
induite par une plastification du réseau, c’est-a-dire une rupture des forces de Van des
Waals inter-chaines et des liaisons hydrogene initialement formées entre les chaines du

polymere, ce qui augmente la mobilité des chaines macromoléculaires du polymere.
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Figure 66 : Evolution de la Tg du composite et relation de Gordon-Taylor en fonction de :
a) sa teneur massique en eau et b) la durée de vieillissement.

A priori, il semblerait donc finalement que la post-réticulation de la résine dans le
composite n’ait qu’une influence trés négligeable sur la température de transition

vitreuse, comparée a I’influence de 1’eau absorbée.

2.1. Evolutions physigues de la résine au cours du vieillissement

Afin de confirmer que la diminution de la Tg observée est liée principalement a des
phénomenes de plastification des matériaux, des échantillons de composite et de résine
seule non-vieillis et vieillis 9 et 26 semaines ont été séchés (Figure 67). Le séchage,
d’une durée de 9 semaines, a été effectué dans un dessiccateur contenant du gel de silice
et réalisé a température ambiante, pour limiter I’influence de la température sur des

post-réticulations éventuelles de la résine.
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Figure 67 : Evolution de la Tg du composite, en fonction du temps de vieillissement et aprés séchage de
2 mois. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

Les résultats qui concernent le composite sont présentés en Figure 67 a). Il apparait que
le séchage induit une augmentation de la Tg supérieure a la Tg initiale (110,6 £ 1,0 °C).
Ceci signifie que le décalage de la Tg vers les basses températures provoqué par le
vieillissement est annihilé une fois 1’eau extraite et que 1’effet de la post-réticulation est
alors observable par des augmentations de Tg.

Pour la résine seule (Figure 67 a), I’augmentation de Tg aprés 2 mois de séchage est
plus faible que pour le composite et la Tg reste inférieure a la Tg initiale. Cela peut
s’expliquer par une extraction d’eau plus lente en raison de 1’absence de fibres, ces

dernieres favorisant la diffusion (extraction) de I’eau dans le matériau.

L’influence de la différence de diffusion liée aux fibres, entre la résine seule et le
composite, est également visible sur la diminution de la Tg au cours des cycles de
vieillissement (Figure 63). En effet, dans un premier temps (jusqu’a 9 semaines), il
apparait que la diminution de Tg est Iégerement plus marquée pour le composite que
pour la résine seule. Malgré des valeurs de Tg initiale trés proches, elle est
respectivement de 107,9 £ 0,1 °C et 109,9 £ 1,2 °C pour le composite et la résine seule
aprés 1 semaine de vieillissement, et respectivement de 105,2 £ 0,9 °C et 106,4 £ 0,3 °C
pour le composite et la résine seule apres 9 semaines de vieillissement. Au cours de
cette période, la pénétration de I’eau libre dans le composite est facilitée par les fibres

de lin, qui réduisent le gradient de diffusion dans le matériau, comparé a la résine seule.

-116 -



Chapitre 5 Influence du vieillissement sur les propriétés transverses

Les molécules d’eau peuvent ainsi diffuser et créer des liaisons faibles dans la matrice
au cceur du composite dés les premiers cycles.

Puis dans un second temps (26 semaines), la diminution de Tg semble légerement plus
importante sur la résine seule que sur le composite. (Elle est de respectivement
103,3+ 0,4 °C et 102,2 + 0,15 °C pour le composite et la résine apres 26 semaines de
vieillissement). Cette inversion de tendance peut alors s’expliquer par le fait que la
désorption d’eau, lors des étapes de séchage des cycles de vieillissements, est facilitée
par les fibres dans le composite, mais que pour la résine, une quantité d’eau plus
importante n’est pas extraite et est « stockée » au fil des semaines.

Ainsi, il semble que, du fait de la diffusion facilitée des molécules d’eau aussi bien lors
de la sorption que de la désorption, la présence des fibres de lin dans le composite
accentue tout d’abord la plastification de la matrice aux temps courts mais la limite par

la suite aux temps plus longs.

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage en mode modulé ont donc permis
de constater que I’évolution de Tg, de la résine du composite, au cours du vieillissement
semble principalement liée a la plastification. Pour confirmer ces interprétations, des
analyses par spectroscopies infrarouge a transformées de Fourier (IRTF) ont été
réalisées sur les échantillons de composite et de résine afin de s’assurer que la
diminution de Tg au cours du vieillissement n’est pas également liée a une évolution

chimique de la résine.

2.2. Evolutions chimigues de la résine au cours du vieillissement

Les spectres infrarouges de la résine seule obtenus en mode réflectance totale
atténuée (ATR), avant et aprés vieillissement, sont présentés en Figure 68. Il apparait
que le pic présent a 908 cm™ diminue au fil des cycles de vieillissement. Ce pic est
attribué aux groupes époxy du pré-polymere [139,141]. Sa diminution, au cours du
vieillissement, indique donc une meilleure réticulation du réseau, ce qui est en accord
avec les diminutions d’enthalpie (Figure 61 b) et I’augmentation du degré d’avancement
de la réaction de réticulation (Figure 62). La diminution de ce pic peut aussi étre due a
I’ouverture du cycle époxy. De plus, par comparaisons des spectrogrammes IRTF,

aucune autre évolution n’est observée quel que soit le vieillissement, jusqu’a 1 an
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d’exposition. Ainsi, ces vieillissements n’entrainent pas de dégradation chimique

notable de la résine seule en surface.
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Figure 68 : Spectre infrarouge de la résine : 1) non-vieillie, 2) vieillie 4 semaines et
3) vieillie 26 semaines.

Les spectrométries IRTF ont également été menées sur les échantillons de
composite (Figure 69). Il apparait tout d’abord que les spectres obtenus pour les
échantillons de composite sont trés proches de ceux de la résine seule (Figure 68). Cela
peut s’expliquer par le mode réflectance totale atténuée (ATR) qui permet de
caractériser la surface des échantillons. Comme dans le composite les fibres sont
enrobées de matrice et comme 1’épaisseur caractérisée est inférieure a 10 um, c’est donc
la résine qui est analysée. Il apparait qu’aucune dégradation chimique notable n’a été
observée en surface des échantillons. Ainsi, la présence de fibres de lin n’influe pas sur
I’évolution chimique du polymére en surface. Les analyses IRTF tendent a confirmer
I’origine physique (plastification) de la diminution de Tg, déja mise en évidence par

mDSC.
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Figure 69 : Spectre infrarouge du composite : 1) non-vieilli, 2) vieilli 4 semaines et 3) vieilli 52 semaines.

3. ldentification des phases responsables de la variation de la contrainte a

rupture du composite.

Les analyses physico-chimiques ont permis de mettre en évidence des phénomenes de
plastification et de post-réticulation de la résine au cours du vieillissement. Pour
déterminer I’influence de ces phénoménes sur les propriétés mécaniques de la matrice
seule, des essais de traction ont été réalisés sur des éprouvettes haltéres de résine. La
Figure 70 présente 1I’évolution de la contrainte a rupture de la résine seule en fonction

du degré d’avancement de la réaction de réticulation.

Compte-tenu des écart-types (Figure 70), il apparait que Omax est principalement
gouvernée par la post-réticulation de réseau et est peu impactée par la prise d’eau. Ainsi,
contrairement au composite, la contrainte a rupture mesurée sur les éprouvettes de
résine seule ne chute pas au cours du vieillissement. Les phénoménes de plastification et
de post-réticulation de la résine au sein du composite, mis en evidence par les analyses
physico-chimiques ne semblent donc pas responsables de la chute de contrainte a

rupture du composite.
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Figure 70 : Evolution de la contrainte a rupture de la résine seule en fonction de I’avancement de la
réaction de réticulation. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

De plus, les essais de traction réalisés sur les faisceaux de fibres de lin (Figure 71), déja
présentés dans le Chapitre 4, indiquent que les propriétés mécaniques des fibres non-
enrobées ne sont pas dégradées avant 9 semaines d’exposition au vieillissement. Les
fibres ne semblent donc pas étre directement responsables de cette évolution de

propriété du composite.
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Figure 71 : Evolution de la contrainte a rupture apparente des faisceaux de fibres en fonction du temps de
vieillissement. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

Au vu des résultats des essais physico-chimiques et mécaniques, la chute de contrainte a
rupture du composite observée aprés la premicre semaine de vieillissement n’est donc

pas induite par des évolutions de la résine ou des fibres. Il semblerait donc que celle-ci
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soit liée aux interfaces au sein du matériau. Afin de confirmer cette hypothése, des
observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont été réalisées sur des

coupes transverses des éprouvettes de composite.

La Figure 72 présente les observations de coupes transverses de composite (90°)
réalisées sur le matériau non vieilli, aprés 1 semaine et 1 an de vieillissement. Sur le
matériau non-vieilli (Figure 72 a), une cohésion fibre/matrice imparfaite a été observée
dans certaines zones trés localisées présentant des résidus du cortex de la tige de lin. Ce
phénomeéne a aussi été mis en évidence pour les éprouvettes 0° (Chapitre 4 Figure 53).
Les éprouvettes de composite 90° non-vieillies semblent néanmoins présenter plus de
défauts que celles a 0° non-vieillies. Les éprouvettes de composite a 90° présentent
notamment quelques décohésions fibre/fibre au sein de certains faisceaux de fibres. Ce

type de défauts n’a pas été observé sur les éprouvettes 0° non-vieillies.

Figure 72 : Observations au MEB de sections du composite 90° a) non-vieilli, aprés b) 1 semaine et ¢) 52
semaines de vieillissement. Les fleches indiquent 1) des décohésions fibre/fibre au sein des faisceaux, 2)
des décohésions fibre/matrice et 3) des fibres fissurées.

Les différences entre les deux orientations de fibres ne viennent pas de la fabrication car
les éprouvettes sont issues de plaques unidirectionnelles en tous points identiques. Cela
pourrait, cependant, étre di a la préparation des éprouvettes. En effet, une lubrification a
I’eau a été utilisée lors de la découpe des éprouvettes pour éviter 1’échauffement. La
diffusion de 1’eau, dans les fibres de lin, se fait majoritairement suivant [’axe
longitudinal de la fibre. Or, dans le cas des éprouvettes a 90°, un nombre beaucoup plus
important de fibres est sectionné lors de la découpe et est ainsi en contact direct avec de
I’eau liquide. Et méme si les éprouvettes sont immédiatement séchées avec du papier

absorbant, les éprouvettes & 90° absorbent donc plus d’eau que celle a 0° au cours de
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cette étape. Cela peut expliquer I’apparition de plus de défauts dans le matériau initial,

avant vieillissement.

Par ailleurs, tout comme pour le composite 0° des évolutions sont visibles au sein des
éprouvettes composites a 90° apres vieillissement. Apres 1 semaine de vieillissement
(Figure 72b), les décohésions fibre/fibre apparaissent plus marquées et plus
nombreuses que pour le matériau non-vieilli. De plus, des fissures initiées au niveau du
lumen apparaissent dans certaines fibres. Cette apparition de defauts supplémentaires
favorise I’initiation de fissures lorsque le matériau est soumis a des efforts de traction.
Cela peut expliquer la chute de contrainte a rupture du composite observée aprés la
premiére semaine de vieillissement lors des essais mécaniques (Figure 60 a). Comme
décrit dans le Chapitre 4, ces décohésions peuvent étre dues au gonflement différentiel
des fibres et de la matrice lors des cycles de vieillissements hygrothermiques. La
diminution de contrainte a rupture du composite observée entre la 1" et la 9° semaine
indique que le phénoméne de décohésion doit s’accentuer au cours de ces cycles de
vieillissement. Enfin, aprés 52 semaines d’exposition (Figure 72 c), les fissures initiées
au niveau du lumen dans certaines fibres se sont propagées transversalement jusqu’a

leur surface.

Ainsi, la combinaison des analyses physico-chimiques sur le composite et la résine
seule, des essais mécaniques sur les constituants et des observations MEB réalisées sur
les coupes de composites indiquent que la chute de contrainte a rupture du composite
observée lors des premiers cycles de vieillissement (Figure 60 a) est majoritairement
induite par les évolutions morphologique au sein du composite et notamment la

dégradation des interfaces fibre/fibre et fibre /matrice.

4. Relation entre module et propriétés physico-chimiques

Nous avons ensuite cherché a déterminer I’origine de 1’évolution du module transverse
du composite observée par les essais de traction (Figure 60 c). Les analyses de mDSC
(Figure 63), ont permis de mettre en évidence un profil d’évolution de la température de
transition vitreuse du composite au cours du vieillissement, similaire a celui du module

transverse (90°). Ainsi, I’évolution du module transverse du composite est
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proportionnelle a 1’évolution de la température de transition vitreuse, ceci se traduit par
une relation linéaire avec un coefficient de détermination, R2, supérieur a 0,99 (Figure
73). Comme nous I’avons vu en section 2, la Tg du composite et la prise d’eau évoluent
également linéairement. De ce fait, 1’évolution de module du composite en fonction de
la quantité d’eau est aussi linéaire, comme présenté en Figure 73. Le coefficient de

détermination, R2, est alors d’environ 0,92.
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Figure 73 : Evolution du module d”Young en fonction de la Tg du composite (fibres orientée a 90°) et de
sa teneur en eau. (Les barres d’erreur indiquent 1’écart-type).

Le module d’Young transverse du composite est donc trés majoritairement gouverné par
la matrice et son évolution au cours des cycles de vieillissements hygrothermiques est
directement et linéairement proportionnelle a la Tg du matériau. Il apparait donc que la
diminution de module soit reliée a 1’évolution des propriétés physico-chimiques de la
résine lors de ces cycles de vieillissement et plus particulierement par la plastification
du réseau époxy par les molécules d’eau.

Par ailleurs, I’endommagement des interfaces aprés 1 semaine (Figure 72 b) a un effet
marqué sur la résistance en traction (Figure 60 a) mais ne semble pas aggraver la
plastification de la matrice au sein du composite, méme si les décohésions fibre/fibre et
fibre/matrice facilitent la diffusion de 1’eau dans le matériau. Cela peut s’expliquer par
le fait que la diffusion de I’eau est déja plus rapide dans les fibres que dans la matrice.

Ainsi, la résine est dés le départ en contact avec plus de molécules d’eau qu’elle ne peut
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en absorber et ’augmentation de la diffusivité dans le composite n’influe donc pas sur

la prise d’eau de la résine au sein du composite.

La Figure 74 propose un scénario pour les mécanismes qui interviennent dans les
éprouvettes 4 90° du composite unidirectionnel lin/époxy au cours du vieillissement
hygrothermique cyclique (jusqu’a 1 an d’exposition). Le nombre d’icones représente
schématiquement la quantité d’éléments présents dans le matériau et son évolution est
seulement donnée comme une tendance pour mettre en évidence les modifications

qualitatives qui ont lieu dans le composite au cours du vieillissement.
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Figure 74 : Influence du vieillissement hygrothermique cyclique sur le composite unidirectionnel
lin/epoxy (90°).
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Conclusion

Dans ce chapitre, I’influence d’un vieillissement hygrothermique cyclique sur les
propriétés transverses du composite lin/époxy a été étudiée. Les essais de traction
réalisés sur les éprouvettes unidirectionnelles (90°) ont mis en évidence une chute de la
contrainte a rupture dés la 1" semaine de vieillissement et une diminution plus faible
jusqu’a la 9° semaine d’exposition. Puis, entre 9 et 52 semaines, la résistance en traction
semble se stabiliser. Le module d’Young quant a lui diminue selon un profil
hyperbolique au cours des cycles, pour les durées de vieillissement
testées (jusqu’a 1 an).

Les analyses multi-échelles réalisées sur les matériaux ont permis d’identifier les
mécanismes responsables de ces évolutions de propriétés mécaniques. Ainsi, le suivi de
masse des éprouvettes a révélé une prise d’eau au sein du composite au fil des cycles de
vieillissement qui serait majoritairement stockée dans la matrice, comme mis en
évidence par la relation empirique de Gordon-Taylor. Les chutes de température de
transition vitreuse de la résine du composite au cours du vieillissement hygrothermique
cyclique seraient donc liées a un phénomeéne de plastification du réseau polymere.

Les essais de traction réalisés sur les éprouvettes de résine seule ont montré que la
contrainte a rupture de la matrice est a priori principalement gouvernée par la
post-réticulation et est peu affectée par la plastification liée a 1’absorption d’eau. En
complément, les essais mécaniques menés sur les faisceaux de fibres n’ont pas permis
d’expliquer la chute de contrainte a rupture du composite aprés la 1 semaine de
vieillissement. Cette chute de résistance en traction est donc liée a la creéation de défauts
dans le matériau, notamment de décohésions fibre/fibre et fibre/matrice, comme
observées par microscope électronique a balayage. Ces images ont également mis en
évidence I’apparition puis la propagation de fissures initiées au niveau du lumen de
certaines fibres.

Enfin, cette étude a permis de montrer que 1’évolution du module d’Young transverse
du composite au cours du vieillissement hygrothermique est principalement gouvernée
par la résine et dépendrait principalement de 1’état de plastification de celle-Ci.
Finalement, le vieillissement hygrothermique cyclique s’est montré plus sévere pour la
matrice et les interfaces que pour les fibres unitaires et son influence plus marquée sur
les propriétés mécaniques transverses que longitudinales. Les propriétés mécaniques

transverses sont affectées au cours des premiéres semaines mais se revélent étre stables
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a partir de 26 semaines d’exposition. Les cycles de vieillissement hygrothermique
provoquent des dégradations irréversibles (fissurations et décohésions) et des évolutions

réversibles (plastification) du composite unidirectionnel lin/époxy.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ces travaux était d’étudier la durabilité d’un composite lin/époxy exposé a
un vieillissement hygrothermique par I’intermédiaire d’une analyse multi-échelle. Pour
obtenir un matériau maitrisé, une étude preliminaire a été menée avec pour but de
déterminer les parametres les plus importants a prendre en compte lors de la fabrication
par thermocompression d’un composite a base de fibres végétales afin de produire un

composite lin/époxy de bonne qualité dans un délai optimise.

Tout d’abord, 1’étude bibliographique a fait ressortir une grande hétérogénéité dans les
cycles de mise en ceuvre par thermocompression utilisés pour la production de
composites a base de fibre de lin. Des variations ont été observées dans les températures
de cuisson et de post-cuisson ainsi que dans les durées de ces différentes étapes du cycle
de mise en ceuvre. Les procédés sont souvent calqués sur les recommandations des
fournisseurs de résine pour la fabrication de composite contenant des fibres
synthétiques, sans prendre en compte la plus faible stabilité thermique des fibres
végeétales [124,142,143]. Une autre approche présente dans la littérature, qui vise a ne
pas dégrader thermiquement les fibres, consiste a utiliser des résines capables de
réticuler a température ambiante, mais cela conduit a des cycles de mise en ceuvre de

longue durée (>12 h) [115,144].

Le premier objectif important de ces travaux a donc été de déterminer I’influence de
différents parametres du procédé sur les propriétés mécaniques finales des stratifiés afin
d’identifier les paramétres clés sur lesquels travailler pour optimiser les propriétés
mécaniques. De nombreux parametres de mise en ceuvre des plaques de composites
unidirectionnels ont été étudieés, tels que: le pré-conditionnement des fibres, la
température de cuisson, la pression appliquée lors de la cuisson, la vitesse de
refroidissement, la température de sortie de la plaque, la température de post-cuisson et
la durée de post-cuisson. Ceci a permis d’identifier 4 paramétres qui ont un impact
majeur sur les propriétés mécaniques des composites (dans la gamme des parametres

étudiés).

-129 -



Conclusion générale et perspectives

Ces parametres clés, identifiés au cours de cette étude sont : le conditionnement des
renforts, la pression, la température a laquelle le moule est extrait de la presse et la
durée de post-cuisson. La pression est le parameétre le plus influent car il gouverne
directement le taux de renfort du composite et a par conséquent une forte influence sur
I’ensemble des propriétés mécaniques. Augmenter la pression appliquée au cours de la
cuisson permet d’augmenter le taux de fibre et conduit ainsi a I’amélioration des
propriétés mécaniques. Cependant au-dela d’un certain niveau, augmenter la pression
devient néfaste, du fait de la dégradation de I’imprégnation des fibres par la résine. Les
propriétés mécaniques ne sont plus significativement améliorées mais en paralléle le
taux de porosité au sein du matériau augmente. La température a laquelle le moule est
extrait de la presse de thermocompression s’est également révélée étre un parametre
influant sur le module et, dans une moindre mesure, sur la contrainte a rupture. Quant
au pré-conditionnement des renforts, il influe également sur le module. Enfin, il a été
observé que la durée de post-cuisson permet d’homogénéiser les propriétés au sein de la
plaque et de réduire leur dispersion. Ces parametres ont ainsi été optimisés pour mettre
au point un procédé de mise en ceuvre robuste qui permet 1’obtention, de maniére
répétable, d’un composite bio-sourcé avec de bonnes propriétés mécaniques :
E1=30,8+0,8GPa ; E2=21,3%+0,5GPa; oma =328 £ 23 MPa. Cette partie de
I’étude a également permis d’établir un organigramme qui permet de présenter
rapidement 1’influence des différents paramétres de mise en ceuvre par
thermocompression sur les propriétés mécaniques d’un composite a base de fibres

végétales qui peut €tre un outil pour faciliter I’industrialisation de ce type de matériau.

L’¢étude bibliographique a également permis de mettre en évidence que les études de
durabilité des composites a base de fibres de lin se focalisent principalement sur leur
vieillissement hydrothermique [11-18] et que le vieillissement hygrothermique a fait
I’objet de beaucoup moins de recherches [121,131]. Or, un vieillissement en immersion
peut s’avérer ne pas €tre le plus représentatif si le matériau n’est pas ou peu exposé a de
I’eau liquide dans ses conditions de service. De plus, il s’agit dans la plupart de ces cas
d’étude d’expositions continues a 1’eau et les effets de cycles d’humidification-séchage
restent peu étudiés. Les matériaux sont également généralement testés humides et il est

donc difficile d’identifier les évolutions réversibles des degradations induites par ces
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vieillissements. Au cours de cette étude, le composite a donc été exposé a des cycles
d’humidification-séchage (90-40% HR) d’une semaine, afin d’améliorer les
connaissances de 1’influence d’un vicillissement hygrothermique cyclique sur les
propriétés des composites a base de fibres de lin. La température de
vieillissement (55 °C) a été choisie pour accélérer les phénomenes en modifiant le
moins possible les mécanismes de vieillissement par rapport a un vieillissement in situ
du matériau. Pour mieux comprendre les mécanismes impliqués dans les évolutions de
propriétés, les constituants, i.e. faisceaux de fibre et résine, ont également été exposés

aux conditions de vieillissement et les évolutions de leur comportement ont été étudiées.

Le deuxieéme point important a ainsi été 1’étude de 1’influence du vieillissement sur les
faisceaux de fibres de lin et I’évolution des propriétés longitudinales du composite
unidirectionnel. Les propriétés mécaniques des faisceaux de fibres ont été impactées
entre 1 et 3 mois de vieillissement, ce qui peut étre attribué a une perte, en surface, de
constituants hydrophiles amorphes (pectine et hémicellulose) responsables de la
cohésion fibre/fibre. Cependant, les évolutions observées sur les fibres non-enrobées
n’ont pas pu étre directement transposées au composite. Les essais conduits dans cette
partie ont permis de mettre en évidence, pour le composite, une altération des modules a
court terme (jusqu’a 1 mois) tandis que la contrainte et la déformation a rupture sont
impactées apres de longues expositions (entre 6 mois et 1 an).

La chute de module, de ’ordre de 10 %, du composite a pu étre reliée a une légere
quantité d’eau résiduelle au sein du matériau, associée a des décohésions fibre/fibre de
certains faisceaux a I’intérieur du composite. Les résultats nous ont également conduits
a faire I’hypothése d’une modification de la structure des fibres élémentaires
(augmentation de 1’angle micro-fibrillaire) mais celle-ci n’a pas pu étre confirmée au
cours de ces travaux.

Les diminutions de contrainte et déformation a rupture du composite, de 1’ordre
de 15 %, ne semblent pas étre induites par un effet retardé sur les fibres mais plus
probablement par un plus grand nombre de fissures et des phénomeénes de décohésions
aux interfaces fibre/matrice provoqueées par les gonflements différentiels entre les fibres

et la matrice au sein de matériau.

La troisiéme partie de ces travaux avait pour objectif d’étudier 1’impact du

vieillissement hygrothermique sur les propriétés transverses du composite
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unidirectionnel et de déterminer la contribution de la matrice a 1’évolution des
propriétés du composite. Pour le composite, la contrainte a rupture chute dés
la 1" semaine de vieillissement et diminue plus faiblement jusqu’a 2 mois d’exposition.
Le module quant a lui diminue de facon hyperbolique au cours des cycles
(jusqu’a 1 an). Les analyses multi-échelles realisées sur les matériaux ont permis
d’identifier les mécanismes responsables de ces évolutions de propriétés mécaniques.

La chute de résistance transverse en traction, de ’ordre de 20 %, a été corrélée a la
création de défauts dans le composite, notamment des decohésions fibre/fibre et
fibre/matrice. La fissuration de certaines fibres, initiée au niveau des lumens, a
également été constatée lors des observations au microscope électronique a balayage.

Une prise d’eau au sein du composite a aussi été observée au cours des cycles de
vieillissement. Cette eau est majoritairement stockée dans la résine, du fait d’une
désorption lente, et provoque une plastification du réseau polymeére, ainsi qu’un
décalage de la température de transition vitreuse vers des températures plus basses. Lors
de cette étude, il apparait que la relation empirique de Gordon-Taylor permette une
bonne prédiction de I’évolution de la température de transition vitreuse du composite
lin/époxy en fonction de la quantit¢ d’eau dans le matériau. Enfin, 1’évolution du
module transverse du composite a été corrélée aux modifications des propriétés de la

résine, principalement a la température de transition vitreuse et a la plastification.

Le vieillissement hygrothermique provoque donc des dégradations irréversibles des
fibres et des interfaces (fissuration, décohésions et perte de composés hydrophiles) ainsi
que des évolutions réversibles des fibres et de la matrice (plastification) du composite
unidirectionnel lin/époxy. Mais ce composite s’est cependant montré résistant a un
vieillissement hygrothermique et ces résultats sont donc prometteurs pour le
développement de ce type de matériaux bio-sourcés a plus grande échelle.

Plusieurs aspects du vieillissement des matériaux a base de fibres de lin n’ont cependant
pas été étudiés au cours de ces travaux mais sont a garder a 1’esprit pour améliorer la
compréhension de leur durabilité. On peut par exemple citer la biodégradation liée au

développement de micro-organismes, le vieillissement UV et, selon I’utilisation visée,
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le comportement au gel/dégel. Lors de 1’étude de I’influence du vieillissement
hygrothermique sur les propriétés longitudinales, une variation de [’angle
micro-fibrillaire a également été évoquée, cette hypothése n’a cependant pas encore pu
étre vérifiée in-situ et pourrait faire I’objet de futurs travaux.

Par ailleurs, I’objectif de ces matériaux est de s’inscrire dans une démarche
d’écoconception, d’étre a terme 100 % bio-sourcés et de limiter la production de déchet
par la biodégradabilité ou la revalorisation des matériaux en fin de vie. Il sera donc
intéressant d’étudier le comportement a long terme d’un composite fibre de lin/matrice
bio-sourcée. I pourra dans ce cas également étre intéressant d’orienter le choix des
matériaux afin d’optimiser la compatibilité matrice bio-sourcée/fibre végétale pour
limiter les gonflements différentiels au sein du composite. De plus, améliorer
I’¢élimination, lors de D’extraction des fibres, du cortex de la tige dont les fragments
résiduels compromettent la bonne adhésion fibre/matrice, serait également un moyen
d’optimiser les propriétés des composites.

Enfin, au cours de ces travaux, des mesures de colorimétrie ont permis de mettre en
évidence une évolution de la teinte du composite mais également de la matrice (ces
variations se sont révélées plus faibles pour les fibres de lin). Ces modifications de
couleur n’ont cependant pas pu étre clairement corrélées a des évolutions chimiques des
matériaux mais pourraient étre une piste pour permettre une caractérisation rapide et

non-destructive de 1’état de vieillissement de ce type de matériaux composites.
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Résumé : Les composites bio-sourcés et
notamment a base de fibres de lin connaissent
depuis quelques années un regain d’intérét,
particulierement dans les domaines des transports,
de la mobilité et des loisirs. En effet, le faible codt
énergétique et environnemental de la fibre de lin
lui confére un avantage face a la fibre de verre,
tout en la concurrengant en termes de propriétés
mécaniques spécifiques. Cependant le
comportement a long terme en environnement
humide des composites a base de fibres de lin
reste méconnu et constitue un frein a leur
utilisation a plus grande échelle. Les objectifs de
ces travaux sont de donner des clés pour produire
un composite lin/époxy de haute qualité et de
contribuer a ’amélioration de la connaissance de
la durabilit¢é de ces matériaux. Tout d’abord,
I’influence de nombreux paramétres de mise en
ceuvre [(i) le pré-conditionnement des renforts,
(ii) la température de cuisson,

(iii) la pression appliquée lors de la cuisson, (iv) la
vitesse de refroidissement, (v) la température de
sortie de la plaque, (vi) la température de post-
cuisson et (vii) la durée de post-cuisson] sur les
propriétés mécaniques des composites a été
étudiée afin d’obtenir des matériaux de haute
qualité. Une méthode de vieillissement « réaliste »
a ensuite ¢ét¢ développée afin d’étudier la
durabilité de ce type de composites en présence
d’eau. Des cycles de  vieillissements
hygrothermiques ont ainsi ét¢ menés en
laboratoire sur des éprouvettes de composite, de
résine et des faisceaux de fibres. Puis des analyses
multi-échelles basées sur des -caractérisations
physico-chimiques, microstructurales et
morphologiques du composite lin/époxy au cours
de ce Vvieillissement ont permis de mieux
comprendre les mécanismes responsables de leurs
évolutions de propriétés mécaniques
longitudinales et transverses au cours du temps.

Title: Contribution to the development of natural fibers’ use in structural composites. Study
of a Flax / Epoxy composite’s behavior when exposed to hygrothermal ageing.
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Abstract: In recent years there is renewed
interest for bio-sourced composites, including
those based on flax fibers, and especially in the
field of transport, mobility and leisure. In fact, the
lower energy cost and environmental impact of
flax fiber give it an advantage over glass fiber,
while competing with its specific mechanical
properties. However, flax fibers based composites
long-term behavior remains poorly known in
damp environments and constitutes an obstacle to
a wider use. This work aims to provide adapted
parameters to produce a high-grade flax/epoxy
composite and to contribute to improve the
durability knowledge of these materials. First, the
influence of many processing parameters
[(i) conditioning of the reinforcements, (ii) curing
temperature, (iii) curing pressure,

(iv) cooling  speed,  (v)exit  temperature,
(vi) post-curing temperature and (vii) post-curing
duration] on the composites’ mechanical
properties have been studied in order to
manufacture high-grade materials. Then a
“realistic” ageing method has been developed to
study the durability of this kind of composites
when exposed to water. Thus cyclic hygrothermal
ageing has been applied to composite, resin and
fiber bundles in the laboratory. Then multi-scale
analyzes based on physicochemical,
microstructural and morphological
characterizations of the flax/epoxy composites
helped to better understand the mechanisms
responsible for the longitudinal and transverse
mechanical properties’ evolutions over time.
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