N

N

Etude du vieillissement hygrothermique des composites
renforcés de fibres naturelles: approche expérimentale
et modélisation

Ludovic Freund

» To cite this version:

Ludovic Freund. Etude du vieillissement hygrothermique des composites renforcés de fibres naturelles :
approche expérimentale et modélisation. Matériaux. Université de Lorraine, 2018. Francais. NNT:
2018LORR0086 . tel-01870255

HAL Id: tel-01870255
https://theses.hal.science/tel-01870255
Submitted on 7 Sep 2018

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01870255
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE
DE LORRAINE

AVERTISSEMENT

Ce document est le fruit d'un long travail approuvé par le jury de
soutenance et mis a disposition de I'ensemble de Ila
communauté universitaire élargie.

Il est soumis a la propriété intellectuelle de l'auteur. Ceci
implique une obligation de citation et de réeférencement lors de
I'utilisation de ce document.

D'autre part, toute contrefacon, plagiat, reproduction illicite
encourt une poursuite penale.

Contact : ddoc-theses-contact@univ-lorraine.fr

LIENS

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 122. 4

Code de la Propriété Intellectuelle. articles L 335.2- L 335.10
http://www.cfcopies.com/V2/leg/leg droi.php
http://www.culture.gouv.fr/culture/infos-pratiques/droits/protection.htm




Ecole Doctorale Energie Mécanique Matériaux

THESE

Présentée a

UNIVERSITE
DE LORRAINE

I’Université de Lorraine

Par

Ludovic FREUND

Pour I’obtention du grade de :

Docteur de I’Université de Lorraine

Discipline : Sciences des Matériaux

Etude du vieillissement hygrothermique des composites

renforcés de fibres naturelles :
Approche expérimentale et modélisation

soutenue publiquement le 20 juin 2018 a I’ENIM devant le jury composé de :

Tiem SONNOU Maitre de Conférences (Université¢ de Lomé)

Vincent PLACET Ingénieur de Recherche (Université de Franche-Comté)
Nathalie ALLAIN Professeur des Universités (LEM3, Université de Lorraine)
Stéphane FONTAINE  Professeur des Universités (DRIVE — Art et Métiers)
Xiao-Lu GONG Professeur des Universités (LASMIS — UT de Troyes)
Amandine CELINO Maitre de Conférences (Université de Nantes)

Sandrine HOPPE Chargé de Recherche (LRGP, ENSIC)

Henri PERRIN Docteur (LIST)

Pierre CHEVRIER Professeur des Universités (LEM3, ENIM)
Vanessa BOUCHART Maitre de Conférences (LEM3, ENIM)

Laboratoire d’Etude des Microstructures et de Mécanique des Matériaux
Ecole Nationale d’Ingénicurs de Metz
1 route d’Ars Laquenexy, 57078 Metz Cedex 3, France

Rapporteur
Rapporteur
Examinateur
Examinateur
Examinateur
Examinateur
Invité

Invité

Directeur de these

Co-directeur de thése






RESUME

Les composites sont devenus des matériaux courants dans 1’industrie des lors que la
performance est recherchée. Les matrices polymeéres renforcées de fibres de verre ou de carbone
sont utilisées dans 1’aéronautique, I’automobile et le sport pour leurs propriétés spécifiques tres
¢levées. Depuis peu, les fibres naturelles sont envisagées comme renforts pour les matériaux
polymeres pour concilier performance et écologie. Cependant, I’utilisation de picces
structurales utilisant des fibres végétales se heurte a un inconvénient majeur : leur vieillissement
rapide causé par une forte sensibilit¢ a ’humidité. Dans ce mémoire, nous avons cherché a
estimer la durée de vie de ces composites a travers une caractérisation de I’endommagement en
atmosphere humide du matériau, et une modélisation de son absorption d’humidité. Parmi les
différentes fibres végétales disponibles, le lin a été choisi pour renforcer une matrice acrylique
de la gamme « Elium ». Cette acrylique de nouvelle génération est un thermoplastique dont la
polymérisation peut s’effectuer a froid par ajout d’un catalyseur au méme titre que la plupart
des thermodurcissables, et permet donc une bonne imprégnation des fibres, et évite tout
endommagement thermique des fibres de lin. L’impact du vieillissement hygrothermique du
composite sur ses propriétés mécaniques a été étudié en sollicitant le matériau a des cycles
d’humidité. Ce protocole a permis de différencier deux effets du vieillissement : la plastification
du composite causée par la présence de molécules entre les chaines polymériques, et
I’endommagement de la structure par fragilisation de I’interface fibre/matrice et I’oxydation de
la cellulose. Le premier effet est réversible par séchage alors que le second est permanent, et
est le plus dommageable pour la structure. Une loi de comportement hydromécanique a pu étre
déduite de ces essais, et sera utilisée en parallele d’un modele de diffusion par éléments finis
afin de déterminer I’évolution a long terme des propriétés du composite soumis a un
environnement réel. Le mod¢le prédit une baisse de plus de 50% du module ¢lastique, et 60%
de la contrainte a rupture apres un temps d’utilisation de seulement un an. Néanmoins, le
modele utilisé se base sur de nombreuses hypothéses, notamment concernant la sensibilité de
I’endommagement hydrique a la température. Une étude complémentaire est donc nécessaire

afin de définir une réelle durée de vie de ces matériaux.



ABSTRACT

Today, when high performance is required, composite materials are a common solution.
Glass fibers or carbon fibers reinforced polymers are mostly used in aeronautic, automotive and
sport industries where specific properties are needed. Recently, natural fibers have been
considered as a reinforcement for polymers in order to conciliate performance and ecology.
However, the production of structural parts with natural fibers face a major drawback: their fast
aging caused by a high water sensitivity. In this thesis, we tried to estimate their lifetime through
the characterization of the composite water damaging and the modeling of the moisture
absorption. Among all the natural fibers available, flax was chosen to reinforce an acrylic matrix
from the range Elium®. This new generation acrylic is a thermoplastic whose polymerization
can be carried out at room temperature by adding a catalyst, like thermoset polymer are
commonly produced. It allows a good fiber impregnation and avoid any thermal damage of the
flax fibers during the process. The effect of the hydrothermal aging of the composite on its
mechanical properties has been studied by exposing the material to moisture cycles. This
protocol allowed us to distinguish two several aging effects: the composite yielding induced by
the presence of water molecules into the polymer network and the structure’s damage by
weakening the fiber/matrix interface and oxidizing the cellulose. The first effect is reversible
by drying the composite, while the second one cause permanent decrease of mechanical
properties. An hydromechanical model has been determined from these experiments and has
been used with a finite element model of diffusion in order to determine the long-term evolution
of the composite’s mechanical properties submitted to a reel environment. The model predicts
more than 50% decrease of the composite’s stiffness, and more than 60% decrease of its
strength after only one year of use. Therefore, without a proper treatment of the flax fiber for
purpose of limiting its water damage, the flax/acrylic composite cannot be used as a structural

part.
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INTRODUCTION GENERALE

Les deux cents derniéres années sont celles qui ont connu les plus grandes révolutions
technologiques. Le développement du réseau électrique au début du XIXeéme siccle et
I’invention du moteur ¢€lectrique en 1822 ont été les premiers pas d’une révolution industrielle
qui a mené au progres technologique actuel. En paralléle, en 1859 est inventé le premier moteur
a combustion interne qui permettra quelques années plus tard de créer la premiere voiture. Ces
deux inventions ont lancé une course a I’innovation et a I’énergie qui sont les fondements méme
des modes de consommation actuels, basés majoritairement sur I’énergie électrique dans le
foyer, et I’énergie fossile dans les transports. Aujourd’hui la technologie n’a presque aucune
limite, si ce n’est les ressources fossiles dont les réserves diminuent chaque jour, et
I’environnement qui se dérégle a cause des fortes émissions de gaz a effet de serre produites
par 'industrie. Les industriels et les chercheurs en sont conscients, ¢’est pourquoi leur défi pour
le siecle a venir est de développer des solutions moins gourmandes en €énergie, et de diminuer

I’impact environnemental en améliorant par exemple la recyclabilité des produits.

Les matériaux composites ont été principalement développés pour les secteurs d’activités
nécessitant des performances €élevées comme I’aéronautique, 1’aérospatiale, I’automobile ou le
sport. En effet, leurs propriétés mécaniques élevées ainsi que leur faible densité permettent
d’obtenir des propriétés spécifiques bien supérieures aux aciers. Aujourd’hui, leurs faibles
densités intéressent de plus en plus le secteur du transport qui cherche au maximum a alléger
les véhicules afin de réduire leur consommation et par conséquent les émissions de gaz a effet
de serre. Les fibres de verre, de carbone et kevlar représentent la trés grande majorité des
renforts utilisés en association aux matrices thermodurcissables tel que I’époxy, le vinylester
ou le polyester. Cependant, les problémes environnementaux poussent de plus en plus les
industriels vers les matrices thermoplastiques a hautes performances et les charges naturelles,

et ce afin de privilégier les ressources renouvelables et recyclables.

L’intérét pour les fibres végétales pour des applications techniques n’est pas récent. Les
premiers outils et habitations ont été fabriqués a 1’aide de ressources naturelles. Méme apres

I’arrivée du fer et de ’acier, le bois est resté pendant longtemps le matériau de construction par
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excellence pour les constructions navales et armées. Depuis quelques années, 1’engouement
pour les fibres naturelles ne fait qu’augmenter. Si on prend pour exemple 1’industrie
automobile, on retrouve aujourd’hui des fibres naturelles tels que le chanvre ou le sisal dans
plusieurs pieces de carrosserie tel que les pare-chocs ou les rétroviseurs, ou dans I’habitacle
avec les tableaux de bord. Cette initiative est encouragée par 1’'union européenne qui avec sa
directive 2000/53/CE impose au constructeur que 85% de la masse d’un véhicule soit recyclable

et 10% revalorisable.

L’utilisation des fibres naturelles n’est pas qu’un argument commercial, ni une contrainte
imposée par le gouvernement. Ces fibres présentent un réel intérét par rapport aux fibres
synthétiques. Hormis leurs propriétés spécifiques élevées, on peut également citer leur faible
cout de production, leur biodégradabilité, ou encore leurs propriétés d’isolant thermique et
phonique. Cependant, il existe deux freins majeurs au développement de piéces plus
structurelles renforcées de fibres naturelles. Le premier est son incompatibilité avec la plupart
des matrices polymeres, cause d’une mauvaise cohésion entre la fibre et la matrice. Des études
se focalisent déja sur de nouvelles matrices ou des agents de couplage permettant d’augmenter
cette compatibilité et donc la résistance de ces structures composites. Le second frein est la
sensibilit¢ a I’humidité des fibres naturelles qui engendre une baisse rapide de ses propriétés

mécaniques.

L’impact du vieillissement sur les propriétés d’un composite renforcés de fibres
naturelles a trés long terme est encore inconnu. Est-ce que la baisse de résistance du
composite est suffisamment faible afin d’envisager leurs utilisations pour des applications
structurelles ? Dans le cas contraire, quelle est la durée de vie de ses matériaux ? Quelles
sont les précautions a prendre lors du dimensionnement afin d’éviter une défaillance

prématurée de la structure ?

Pour apporter une premiere réponse a ces questions, cette thése se propose d’étudier
I’évolution du comportement mécanique d’un composite renforcé de fibres végétales lorsqu’il
est soumis a des cycles de vieillissement, et de reproduire ce comportement par simulation afin
de prédire 1’évolution de ses propriétés a long terme. Le lin a été choisi comme fibre naturelle
pour cette étude pour ses propriétés mécaniques parmi les plus élevées de sa catégorie, mais
¢galement car c’est une culture typiquement francaise implantée depuis des sie¢cles dans le

bassin de la Manche. Ce travail est divisé en quatre chapitres.
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Le chapitre I donne une définition générale des composites en précisant le role et les
propriétés de ses constituants qui sont les fibres et la matrice. L’accent est mis plus
particulierement sur les fibres végétales : un bilan de la littérature est fait afin de cerner les
problémes qu’ils engendrent. Ce chapitre permet de définir la problématique de ce travail et de

rappeler les notions fondamentales a la compréhension de ce mémoire.

I1 existe de nombreuses matrices susceptibles d’étre utilisées en association avec la fibre
de lin. Les thermoplastiques sont les plus intéressants puisqu’ils préservent 1’aspect éco-
responsable apporté par la fibre de lin. Le chapitre II fait le bilan des propriétés mécaniques de
quatre composites renforcés de fibres de lin utilisant respectivement une matrice acrylique,
vinylester, polypropyléne et polyamide, les deux premiers étant mis en forme par infusion, et
les deux derniers par thermocompression. L’objectif étant d’identifier le couple de matériau
ayant le plus grand potentiel d’utilisation pour des applications structurelles, et par la méme

occasion de déterminer la réponse du composite a différentes sollicitations.

Le chapitre III est consacré a I’étude du vieillissement hydrothermal. Des essais de
cyclage hydrique entre 10 et 80% d’humidité sont réalisés sur le composite Lin/Acrylique afin
d’observer 1’évolution de ses propriétés au cours du temps. Les cycles de vieillissement
permettent de dissocier I’effet plastifiant de I’humidité qu’on retrouve en comparant les
propriétés d’un composite sec et humide de I’endommagement irréversible du matériau avec le
temps. Des essais de traction réalisés a différents stades de vieillissement permettent de suivre
I’évolution du comportement mécanique du matériau, quand I’analyse des facies de rupture et
des essais de diffraction par rayon X permettent d’identifier les modes d’endommagement du
composite. Ces essais permettent d’identifier une loi d’endommagement hydrique qui permettra

de déterminer une durée de vie du composite.

Enfin le chapitre IV présente un modele de diffusion de composite par éléments finis se
basant sur une stratégie de modélisation multi-échelle. Ce modele permet de déterminer
I’absorption d’humidité du composite soumis a un environnement donné, et dans notre cas, de
prédire I’évolution du taux d’humidité du composite soumis a un environnement type qui est
Paris ou New Delhi. Ces courbes d’absorption permettront d’estimer 1’évolution des propriétés
mécaniques du composite selon le modele hydromécanique déterminé dans le chapitre I11. La
viabilité des composites renforcés de fibres naturelles pour des applications structurelles sera

finalement discutée aux vues des résultats obtenues.






Chapitre 1 :
ETAT DE L’ART : COMPOSITES RENFORCES DE FIBRES
NATURELLES

1.1  Les composites

1.1.1 Généralités

La recherche de la performance est le mot d'ordre de la société actuelle. Les industries
cherchent a développer de nouveaux produits toujours plus performants, plus résistants, plus
légers, plus fiables, afin de satisfaire les attentes des clients et résister au poids de la
concurrence. C'est dans cette optique que les matériaux composites sont apparus. Constituer
d’aux moins deux phases non miscibles, ils permettent de créer le matériau adapté a un besoin.
En jouant sur la complémentarité des propriétés, il est possible de créer un matériau plus
performant que chacun de ses constituants pris individuellement. Nous arrivons ainsi, dans le
cas d'un carbone/époxy, a obtenir une rigidité et résistance dépassant largement les valeurs que
peuvent produire un matériau seul. Cette association est aujourd'hui couramment utilisée dans
le but d'augmenter les propriétés mécaniques, mais il est également envisageable d'apporter de

la conductivité a un matériau isolant par exemple.

Nous distinguerons dans la plupart des composites deux phases principales qui sont la
matrice et le renfort. Le renfort a un role mécanique et se présentera généralement sous forme
de billes ou de fibres. C'est lui qui donnera principalement la résistance a la structure, et sera
donc choisi parmi les matériaux a hautes résistances mécaniques. Dans des applications plus
spécifiques, le renfort donnera au matériau ses propriétés thermiques, ou encore électriques. La
matrice quant a elle permet la transmission des efforts entre les différentes parties du renfort et
répartit la charge dans la piece. Ses propriétés sont souvent inférieures a celles du renfort et
nous privilégierons sa facilité de mise en forme et sa compatibilité avec le renfort. C'est elle qui
donnera a la piece sa forme et son aspect. Elle pourra également avoir un role de protection du

renfort vis-a-vis des agressions telles que les attaques chimiques, ou encore un role d'étanchéité.
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L'interface entre le renfort et la matrice est souvent négligée malgré son role prépondérant
dans le comportement de ce type de structure. En effet, elle transmet tous les efforts entre les
constituants et ne doit pas étre le maillon faible de la structure. Nous parlerons d'interface
adhésive lorsque celle-ci est de faible qualité et s'apparente a un collage des deux phases. A
l'inverse, le terme interphase, ou interface cohésive, est utilisé lors de la création d'un lien
chimique entre les fibres et la matrice. Nous observons alors un gradient de propriété a la

frontiére du renfort conduisant a une résistance accrue du composite.

Dans ce mémoire de thése, nous étudierons uniquement les composites a matrice
organique (CMO), issue de la chimie du carbone. Nous nous limiterons plus précisément aux
polymeres thermoplastiques et thermodurcissables. Nous pouvons cependant noter 1'existence
des composites a matrice métallique (CMM) ou encore a matrice céramique (CMC) tres utiles

dans l'aérospatial pour des applications a trés hautes températures.

Nous avons vu qu'il est possible d'adapter les propriétés mécaniques au besoin en
changeant la nature de la matrice et du(des) renfort(s). Il est également possible d'utiliser
l'anisotropie de ce type de matériau afin de l'adapter au mieux aux types de sollicitations. Ainsi,
il est possible d'optimiser une piéce en orientant les renforts dans la direction des contraintes et
de réduire en méme temps sa masse et son colit. Chaque probléme conduira donc a une solution

différente afin d'y répondre au mieux.

1.1.2  Marché des matériaux composites

Le marché des matériaux composites est en pleine expansion aussi bien en Europe, qu’aux
Etats-Unis ou en Asie comme en atteste différents rapports [1], [2]. Alors que le volume d’acier
produit n’a presque pas €évolué depuis les années 60, celui des composites a été multipliée par
25. Aux Etats-Unis, la croissance du marché en 2016 était de 3.6% avec une valeur de 8 milliard
de dollars, mais les économistes anticipent une croissance moyenne de 4.9% les prochaines
années pour atteindre en 2022 un marché de 10.6 milliard de dollars (Figure 1-1). Cette
tendance a la hausse se confirme en Europe mais avec une croissance plus faible. En effet, la

mondialisation et la délocalisation de la production en Asie freinent le marché Européen.
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Figure 1-1 Demande mondiale de fibres de carbone en 1000 tonnes de 2012 a 2022 (*

estimation)[ 1]

Aujourd’hui, les fibres de verre restent le renfort le plus utilisé dans les matériaux
composites puisqu’il représente prés de 95% du volume des composites produits. Ses bonnes
propriétés mécaniques, son prix abordable et la maitrise des procédés de fabrication associés en
font le candidat idéal dans de nombreux secteurs comme le transport, I’aéronautique, ou la
construction. Les résines thermodurcissables comme le polyester, le vinylester ou 1’époxy,
restent les plus utilisées en association avec les fibres de verre notamment grace aux procédés
qui lui sont associés qui sont polyvalents et permettent d’obtenir des taux de fibre allant jusqu’a
70% et par conséquent des propriétés mécaniques remarquables. Cependant, ces dernieres
années, I’intérét pour les composites utilisant des matrices thermoplastiques n’a fait que croitre,
pousse par I’industrie automobile. En effet, ces matériaux ont toutes les propriétés recherchées
par les constructeurs automobile : ils sont faciles a mettre en forme, leurs procédés de mise en
forme ont des cadences rapides qui permettent de faire des séries de plus de 100000 pieces, ils
s’assemblent facilement avec d’autre matériau et enfin ils sont recyclables. C’est pourquoi le
marché des thermoplastiques renforcés de mats de verre, ou de fibres longues est celui qui

connait la plus forte croissance, 6% en Europe.

Dans ce marché en expansion, ou les composites renforcés de fibres de verre ou de
carbone sont devenu la solution évidente, les fibres naturelles ont du mal a se faire une place.
Heureusement, des réglementations visant a limiter les émissions de gaz a effet de serre ont
encouragé le secteur automobile et le batiment & miser sur ce matériau d’avenir. En 2015, le
marché mondial de ces composites s’élevait a 3.5 milliard de dollars [3] mais les prévisions

annoncent une croissance rapide du marché pour les années a venir. Alors que le batiment mise
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sur les composites a base de bois, I’industrie automobile se focalise sur les fibres de lin, de

chanvre ou de kenaf.
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Figure 1-2 Nombre de publications sur Science Direct portant les mots-clés « composite » et

« natural fibers & composite »

Ce changement est également possible grace a la recherche qui, ces derni¢res années, a
trouvé de nouveaux matériaux a base de fibres naturelles, et a travaillé a les améliorer et les
fiabiliser. En 2007, les publications portant le mot clé « fibres naturelles » ne représentaient que
8% des publications sur les composites, contre 12% en 2016 (Figure 1-2) montrant bien

I’engouement pour ces nouveaux matériaux.

1.2 Polymeéres

1.2.1 Généralités

Le terme polymére désigne une famille de matériaux. D’un point de vue chimique, les
polymeres sont des macromolécules, c’est-a-dire de longues chaines de groupes chimiques
appelés monomeres reliés entre elles par des liaisons covalentes. Dans la famille des polymeres

on distingue généralement différentes sous-catégories dont celles qui nous intéressent sont :

- Les fibres végétales : Elles sont une des ressources les plus abondantes sur Terre. Ces

matériaux, principalement composés de cellulose, permettent a certains arbres comme le
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sequoia de dépasser les 80m de haut tout en supportant pendant 2000ans les aléas de la

météo et notamment du vent.

- Les plastiques : Ces matériaux fabriqués par I’homme a partir du pétrole sont apparus dans
les années 30 avec le PVC qui fit le premier matériau plastique a étre produit a grande
¢chelle. Aujourd’hui la gamme des plastiques est extrémement variée et répond aux besoins
de nombreux secteurs comme 1’alimentaire, les habitations, le mobilier, 1’automobile, etc.
La facilité de mise en forme de ces matériaux en fait des matériaux peu cotiteux et pouvant
étre produits a trés grande échelle. Leurs propriétés, aussi bien mécanique, que chimique
ou diélectrique peuvent facilement étre adaptées a une application précise en faisant varier
leur composition chimique. Parmi les plastiques les plus utilisés, on peut citer le
Polypropyléne (PP), le Polyéthyléene (PE), le Polychlorure de Vinyle (PVC), le
Polycarbonate (PC), le Polystyréne (PS), etc...

Les polymeéres sont donc des composés organiques ayant une structure en chaine qui peut
étre définie par son motif élémentaire, aussi appelé monomere, et son degré de polymérisation,
c’est-a-dire le nombre de répétitions du motif. On parlera d’homopolymeére dés lors que tous
les monomeres d’une chaine sont identiques, et de copolymere quand deux monomeres
s’alternent dans une chaine. Un matériau polymere est donc un ensemble de chaines dont la
cohésion est assurée par deux forces. Les liaisons intramoléculaires qui sont des liaisons fortes
de type covalentes entre les différents atomes d’'une méme chaine. Les liaisons inter-chaines
qui sont, elles, assurées par des liaisons faibles de type VAN DER WALLS. Elles sont possibles
grace aux fonctions alcool, amine, hydroxyle et carboxyle présentes dans les polymeres. On
pourra noter des énergies de liaisons 100 fois plus importantes dans les liaisons

intramoléculaires que pour les liaisons intermoléculaires.
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Zones cristallines

Zones amorphes

Figure 1-3 Structure des polymeres semi-cristallin

Lors de la synthétisation d’un polymere, les chaines peuvent adopter une conformation
réguliére et ordonnée ou un arrangement aléatoire et plus chaotique. La premiére forme est
appelée phase cristalline. Les chaines sont alors orientées dans la méme direction et avec un
espacement régulier dans les trois directions de 1’espace de telle sorte qu’une maille cristalline
périodique peut étre définie. A I’inverse, on appelle phase amorphe les zones ayant une
répartition plus aléatoire, en forme de pelote, ou les chaines voisines sont enchevétrées les unes
dans les autres. Dans un polymere, les deux phases sont généralement présentes simultanément
(Figure 1-3). En effet des ramifications et des vitesses de refroidissement trop importantes
empéchent la cristallisation complete, on parle alors de matériau semi-cristallin et il est possible
de définir le taux de cristallinité y comme le rapport de masse de la phase cristalline sur celle
de I’échantillon. Le taux de cristallinité a une influence directe sur la stabilité¢ thermique du

matériau et sur ses propriétés mécaniques.
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Figure 1-4 Mise en évidence de la température de transition vitreuse.
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A cause de leur faible énergie de liaison inter-chaine, les polyméres sont particuliérement
sensibles a la température. Selon leur structure moléculaire, on distinguera deux comportements

fondamentalement différents, ¢’est pourquoi on classe les plastiques en deux catégories :

- Les thermodurcissables désignent les matériaux dont les macromolécules s’unissent sous
I’action de la chaleur. La polymérisation est généralement assistée par différents agents
(réticulant, catalyseur, durcisseur) qui produisent une réaction exothermique, elle a pour
effet de lier les macromolécules entre elles par des liaisons fortes qu’on appelle
ramification ou pontage. Ces polymeres réticulés possédent alors un réseau qui est difficile

a défaire et qui empéche leur fusion.

- Les thermoplastiques ne possedent pas de liaisons fortes inter-chaines. Sous I’action de la
température, les chaines peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres entrainant un
ramollissement important. On définit pour ces matériaux une température critique,
nommée température de transition vitreuse T qui marque le passage d’un état solide
vitreux, a un état caoutchoutique, ainsi qu’une température de fusion Trou le matériau perd
complétement ses propriétés mécaniques (Figure 1-4). Le passage d’un état & un autre se
fait sans endommagement des chaines macromoléculaires, et est donc parfaitement

réversible ce qui rend ces polymeres recyclables.

1.2.2  Levieillissement hydrique des matériaux polymére

Les matériaux polymeres sont particulierement sensibles a I’environnement. L’influence
de la température sur les propriétés mécaniques a déja été discutée dans la section précédente.
C’est sans aucun doute le parametre le plus néfaste, mais ce n’est pas le seul. D’autres
parameétres environnementaux comme les UV, les micro-organismes, des oxydants (O2, O3,
etc), ou tout simplement 1’eau, peuvent modifier les propriétés des polymeres. En effet, bien
que de nombreux plastiques sont utilisés en environnement humide, ou en immersion dans

I’eau, ceux-ci voient leurs propriétés se modifier deés lors qu’ils absorbent de I’eau.

Le premier effet de 1’eau sur un polymere est sa plastification. Cet effet est
particulierement notable sur les polymeres les plus hydrophiles, comme les polyamides. Les
molécules d’eau absorbées par le polymere vont avoir pour effet de briser les liaisons faibles
entre chaines puisque les groupes polaires qui assurent cette interaction auront une affinité
préférentielle avec les molécules d’eau. La conséquence directe de ce phénomene est une

augmentation de la mobilit¢é moléculaire qui se traduit a 1’échelle du matériau par une
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plastification, c’est-a-dire une diminution du Module d’Elasticité, et de la contrainte au seuil
d’écoulement ainsi qu’une forte augmentation de I’allongement a rupture. Les autres effets de
la plastification sont la diminution de la température de transition vitreuse qui s’explique par
I’augmentation des mobilités inter-chaines, et un gonflement [4][5]. Bien que néfaste, la

plastification est complétement réversible par dessiccation du matériau.

Un autre phénomeéne, plus lent mais non réversible est I’hydrolyse [6][7]. Celle-ci peut

étre schématisée par la réaction suivante :

X—Y +H20 - X — OH + HY (1.1)

Elle entraine une coupure des chaines macromoléculaires, d’ou une diminution de la
masse moléculaire, et par conséquent une perte de propriété mécanique. Les principaux

groupements chimiques hydrolysables sont les esters, les amides et les imides.

1.3 Les fibres naturelles

1.3.1  Classification

Branchages, lianes, pierres, laines, et autres matériaux naturels furent utilisés par 'homme
des l'apparition des premiers outils bien avant I'dge de fer. Leurs propriétés €taient alors déja
appréciées. Aujourd'hui, les avancées technologiques permettent de mieux caractériser ces
fibres et de leur trouver des applications adaptées. On distingue trois grandes familles de fibres
naturelles qui sont classées selon leurs origines : les fibres végétales, animales et minérales

(Figure 1-5).

Les fibres animales a base de protéine, telles que la sécrétion des vers a soie ou la toile
d'araignée, furent les premieres fibres naturelles a intéresser 'homme, notamment pour leur
capacité d'absorption d'énergie, leur finesse et leur régularité. Cependant la production annuelle

de chaque animal étant faible, le volume de fibres disponible est faible et donc leur prix élevé.

L’amiante, une fibre minérale naturelle fit longtemps utilisée dans le batiment pour la
couverture de toiture pour ses propriétés mécaniques, mais surtout pour sa tenue aux hautes
températures. Aujourd'hui, une réglementation interdit son utilisation a cause du caractére

cancérigéne du matériau. De nouveaux minéraux font cependant leur apparition dans l'industrie
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comme le basalte provenant du refroidissement rapide du magma en fusion. Il possede des

propriétés mécaniques remarquables et une tenue aux températures supérieures a 900°C. [8]

—){ Tige }—){ Lin; chanvre ‘

—){ Fruit }—){ Noix de coco ‘

—){ Végétale ~——)‘ Feuille ‘—){ Sisal; abaca ‘

-){ Graine }—){ Coton; Kapok ‘

—){ Troncs }—){ Palmier ‘

Fibres naturelles %

—){ Poils }—){ Alpaga ‘

Animal l_—){ Laine H Mouton ‘

—){ Secretion }—){ Soie ; toile ‘

—){ Minéral

Figure 1-5 Classification des fibres naturelles (adaptée de [9], [10])

";I Amiante; Basalte ‘

S

Les fibres végétales sont constituées principalement de matériaux cellulosiques
(cellulose, hémicellulose, etc) et peuvent provenir de différentes parties des plantes (Figure
1-5). Grace a leurs propriétés mécaniques €levées, leur faible densité, leur grande disponibilité,
leur recyclabilité et surtout leur capacité a absorber du dioxyde de carbone lors de leur

production, elles sont parfaitement adaptées a la production de masse.

De nombreuses fibres végétales présentent des propriétés mécaniques importantes
(Tableau 1-1), proches des fibres de verre, mais avec une densit¢ moindre, ce qui les rend
d'autant plus intéressantes pour des applications visant I'allégement de structure. En France, le
lin et le chanvre sont les plantes les plus étudiées pour des applications composites, parce
qu’elles possédent de trés bonnes propriétés mécaniques, mais surtout parce qu’elles sont issues
de cultures locales. Les pays asiatiques préfereront la ramie, le bambou ou le coton, et les pays

d’ Afrique le kenaf pour les mémes raisons.
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Tableau 1-1 Caractéristiques des renforts courants (adaptée de [10], [11])

Module  Contrainte Déformation Production
élastique  arupture a rupture Densité Prix (€) mondiale 2002
E(GPa) o (MPa) A(%) (tonnes)
Verre E 72-73 3200-3400 4.6-4.8 2.54 1.5
Carbone 230 3530 1.5 1.7-1.9 30
Aramide 124 3620 2.9 1.44
Lin 13-85 600-2000 1-4 1.54 0-36- 750
0.61
Ramie 24.5-128  400-1000 1.2-4 1.56 202
Chanvre 23.5-90 170-900 1-3.5 1.07 0.6-1.3 78
Jute 26.5 393-773 1.5-1.8 1.44 0.27 3200
Sisal 9-21 350-700 3-7 1.45 0.31 345
1.3.2 Lelin

1.3.2.1 Le lin, une culture locale et historique

Parmi toutes les fibres naturelles, le lin est particulierement intéressant pour ses propriétés
mécaniques, mais également pour son histoire, ses procédés de production améliorés au fil des
ages, et sa forte concentration en Europe, et plus particulierement en France, Belgique et au
Pays-Bas. Le lin, également appelé « Linum usitatissumum » est une plante de la famille des
Linaceae. Malgré les nombreuses especes existantes (plus de 200), deux sont principalement
produites pour sa fibre et pour sa graine respectivement. La premiére plante alimentera
principalement le secteur du textile tandis que la seconde permettra de produire des graines et

des huiles alimentaires.

Le lin, avant d’étre utilis€ pour le renforcement des composites a €té utilisé dans
I’industrie du textile. Des paléontologues ont retrouvé en Géorgie des morceaux de lin travaillé
et pigmenté datant de 36000 ans, ce qui en fait le premier textile qui semble avoir été fabriqué
par I’homme. Plus récemment, en 3000 avant J-C, les égyptiens utilisaient le lin pour la
confection de vétement pour les prétres, et pour embaumer les morts. Déja a 1’époque, ce tissu
était réputé pour étre noble, solide, et durable dans le temps. C’est en Egypte ot 1’on trouve les
premigres traces de culture du lin avant qu’il soit importé en Europe par les grands navigateurs

en 1700 avant J-C.
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Lin textile : Surfaces ensemencées en 2015
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Figure 1-6 Carte des surfaces de production du lin en France et des régions adjacentes

Une fois en Europe, la production du lin ne fait que croitre. Les textiles a base de lin se
généralisent, et les applications plus techniques comme la confection de voile pour bateau se
multiplient. La production se concentre dans les Flandres, la Bretagne et la Picardie ou le climat
semble idéal pour produire une fibre de lin de qualité et ceux jusqu’au XVIIIeme Siecle ou la
production atteint son apogée avec plus de 3000ha cultivés rien qu’en France. Malheureusement
I’arrivée de nouvelles fibres, et notamment du coton dans 1’industrie du textile concurrence
fortement le lin. Aujourd’hui, seule la volonté des producteurs, des tisseurs, et 1’intérét des

couturiers pour cette fibre permet de maintenir des niveaux de production élevés.

Aujourd’hui la production mondiale de lin destinée aux applications textiles s’éleve a
200 000 tonnes de lin teillé dont 80% est produit uniquement en Europe (Figure 1-6), et 50%
rien qu’en France ce qui montre 1I’importance de cette fibre dans le patrimoine de ces régions

qui la produisent et la transforment depuis preés d’un millénaire.

1.3.2.2  De la graine aux fibres de lin

Le lin est produit principalement en Europe ou les sols et les conditions climatiques y
sont optimaux. En effet le lin nécessite une terre limoneuse et profonde ainsi qu’un climat

tempéré et humide. Les semis se déroulent au printemps, entre fin février et fin mars selon les
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régions. L objectif étant d’obtenir des tiges longues et homogenes, les semis sont réalisés tres
serrés avec une densité de 2000 plants au metre carré et dans une terre finement préparée. Afin
d’éviter la prolifération de maladie, et de limiter les apports en engrais minérales, les cultures

de lin sont toujours intégrées dans une rotation de culture de 6 a 7 ans.

Le cycle de végétation du lin est d’environ 100 jours. Apres cette période, la plante aura
atteint sa taille maximale et montera en fleur (Figure 1-7). La floraison du lin est particuliere.
Les fleurs s’ouvrent a 1’aube mais ne durent que quelques heures. Les pétales tombent
généralement dés la fin de la matinée. Cependant chaque plant ayant plusieurs fleurs qui ne
s’ouvrent pas simultanément, les champs de lin peuvent rester fleuri pendant une dizaine de

jours.

Figure 1-7 Photo de fleurs de lin

Apres floraison, dés que les tiges sont défoliées sur le tiers de leur hauteur (soit environ
5 semaines apres) les tiges sont arrachées et déposées en andain. L’arrachement est privilégié
par rapport au fauchage pour préserver la tige dans son intégralité et ainsi obtenir des fibres les
plus longues possibles. Débute alors le rouissage. Cette opération qui va durer plusieurs
semaines va laisser le temps aux micro-organismes présents dans le sol d’éliminer les pectines
qui lie les fibres textiles au reste de la plante. L’alternance de pluie et de soleil est alors
essentielle pour accélérer I’action des micro-organismes. Afin d’obtenir un rouissage

homogéne, les andains peuvent étre retournés a mi-période.
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Figure 1-8 Arrachage du lin

Une fois le rouissage terminé, le lin est mis en balle et débute alors les opérations de
transformation. La premicre est le teillage qui permet de séparer les différents éléments de la
paille de lin par une action mécanique. Par différentes opérations, les grains seront récupérés,
et le bois (ou anas) présent dans la tige sera cassé pour laisser apparaitre les fibres qui seront
classées en deux catégories, les fibres longues et les fibres courtes. Chaque sous-produit
récupéré durant le teillage sera utilisé et valorisé en allant de la fabrication d’isolant, de cordage,
ou de farine animale, a la confection de tissus (Figure 1-9). Le sous-produit le plus important,
les fibres, sont ensuite peignées afin de les paralléliser et d’obtenir un ruban doux qui sera

finalement fil¢ puis tissé ou tricoté.

Figure 1-9 Sous-produits du lin
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1.3.3  Les fibres végétales : un matériau composite nano-structuré

1.3.3.1 La structure composite des fibres naturelles

Selon la plante utilisée, les fibres végétales a but technique peuvent étre extraites de
différentes parties de la plante comme la tige, la graine, la racine, etc. Quelle que soit leur
provenance, elles présentent toutes une structure formée d'hydrates de carbone ou glucose telle
que la cellulose ou I'hémicellulose. Chacun de ces ¢léments a un role dans le comportement
thermomécanique du matériau, et les différences observables entre deux fibres s'expliquent
généralement par des proportions et un arrangement structural différent. La cellulose, aussi bien
cristalline qu'amorphe, confére de la résistance et de la raideur tandis que 1'hémicellulose
participe activement aux différents phénomenes de dégradation rendant le matériau
naturellement biodégradable mais également tres sensible aux conditions environnementales.
Le rdle de chaque constituant sur les propriétés thermomécaniques de la fibre est résumé dans
la Figure 1-10. Les proportions de ces constituants pour quelques fibres sont données dans le
Tableau 1-2. Les plantes ayant une fraction de cellulose importante comme le lin, le chanvre ou

la ramie possedent généralement de meilleures propriétés mécaniques que leurs concurrents.

Propriétés
thermomécaniques

! .

Dégradation Dégradation Absorption Dégradation
thermique au uv d’humidité biologique

1

‘ T Hémicellulose

Résistance

v

Cellulose amorphe

Cellulose cristalline THémiceIIquse Lignine T Hémicellulose
Cellulose amorphe Cellulose Hémicellulose Cellulose amorphe

Figure 1-10 Propriétés des constituants des fibres végétales
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Tableau 1-2 Concentration en constituants des fibres naturelles courantes|12]

Cellulose (%m) Hémicellulose (%om) Lignine (%m)

Lin 71 19.2 2.2
Ramie 68.6 13.1 0.6
Chanvre 76.1 12.3 5.7
Sisal 65.8 12.0 9.9
Cotton 82.7 5.7 <2

De I'échelle macroscopique a nanoscopique, on constate que les fibres naturelles possédent
une structure composite ayant un arrangement régulier comparable aux composites hautes
performances produit par l'industrie. Prenons pour exemple les fibres issues d'une tige comme
le lin ou le chanvre. Les fibres dites techniques se concentrent a la périphérie de la tige, elles
forment un anneau entourant le xyléme ou bois (Figure 1-11) et conferent une rigidité en flexion
a la plante lui permettant de résister aux intempéries durant sa croissance. Les fibres naturelles
sont communément utilisées sous forme de fibres techniques dans I’industrie, tant dans le
secteur du composite que dans I’industrie textile, car elles sont faciles a extraire, longues et par

conséquent faciles a tisser.

Fibre technique

Fibre unitaire

Figure 1-11 De la tige a la fibre unitaire, en passant par la fibre technique

Une fibre technique est un faisceau de fibres plus petites appelées fibres unitaires,
agglomérées entre elles et dont les propriétés et la structure sont d’autant plus intéressantes.
Notons d'abord les dimensions des fibres ¢lémentaires : 20 a 50mm de long pour environ 20pm
[10], [13], [14] de diamétre pour un facteur de forme L/d moyen de 1500. Les fibres unitaires
sont composées essentiellement de cellulose sous forme de fibrilles jouant le role de renfort, et
sont entourées d’une matrice de lignine et d'hémicellulose. Elles ont une structure composite

cylindrique multicouche (Figure 1-12), chaque couche ayant une composition et une orientation
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différente et par conséquent une fonction différente. La premiere paroi est dite primaire tandis
que les suivantes sont dites secondaires. La paroi primaire a une concentration de cellulose
faible (10%) ce qui lui donne une ¢élasticité importante. On compte ensuite 3 sous-couches dans
la paroi secondaires. La deuxiéme (S2), qui est la plus €paisse, conditionne les propriétés
mécaniques de la fibre. Elle est formée d’une structure en hélice ayant une haute concentration
de cellulose (70%). L'angle d'hélice B, c'est a dire I'angle entre les fibrilles et 'axe de la fibre
est appelé angle micro-fibrillaire, il influence le comportement mécanique global. Sa valeur est

généralement de 10°.

- Cellulose  Pectine  Hemicelluloses Cellulose

— /" secondaire 70% 2% 15% “~ cristalline
|

J <« Cellulose
amorphe

10°

Figure 1-12 Structure multi-échelle d’une fibre unitaire [11],[13], [15]

1.3.3.2  La cellulose

La cellulose est le composant principal des fibres naturelles. On en trouve abondamment
dans le bois, le coton et d’autres matériaux fibreux, ce qui en fait le matériau organique le plus
abondant sur terre avec plus de 50% de la biomasse. De formule brut (C¢Hi0Os)n, la cellulose
est un polymére linéaire a base de monomere de glucose li¢ entre eux par des liaisons B-(1—4)
(Figure 1-13) d’ou son autre appellation poly(B-1,4-glucopyranosyl). Le degré de
polymérisation de la cellulose varie fortement selon son origine, mais elle varie généralement
entre 300 et 1000 mais peut atteindre 15 000 molécules de glucoses par macromolécule. Sa

masse molaire varie par conséquent entre 540 000 et 1 800 000g/mol.
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Figure 1-13 La cellobiose, le motif de la cellulose

Chaque monomere de glucose posséde 3 groupes hydroxyles par motifs, 1 alcool primaire
et 2 alcools secondaires, ce qui rend possible de fortes liaisons inter et intra chaines, renforgant
ses propriétés mécaniques (Figure 1-14). Malheureusement ces groupes hydroxyles ont
¢galement une forte affinité avec 1’eau et d’autres solvants ce qui rend les fibres de cellulose

particulierement sensible a I’humidité.

Figure 1-14 Liaisons intramoléculaires (rouge) et intermoléculaires (bleu) des chaines de

cellulose

1.3.4  Comportement mécanique

Le comportement mécanique d'une fibre végétale est complexe. L'aspect naturel du
matériau cause de grandes dispersions des mesures effectuées et rend difficile le choix de
valeurs pouvant servir au dimensionnement. Baley et Bourmaud [14] ont recensé les propriétés
mécaniques de 50 lots de fibre de lin sur plus de 10 ans, et de différentes régions. On notera la
grande variation de propriétés mécaniques, aussi bien en termes de résistance avec des valeurs
allant de 800 a 2200MPa que de rigidité avec un module élastique variant de 40 a 70 GPa. Cette
¢tude a également permis de mettre en avant l'influence du diamétre des fibres ¢lémentaires sur

les propriétés mécaniques. Plus les fibres sont de faible dimension, plus leurs propriétés (rigidité
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et résistance) sont importantes. Li et al [16] ont montré que, a I'échelle d'une plante, des
variations étaient déja observables selon la hauteur de prélévement sur la tige, avec les fibres

les plus fines et les plus rigides proches de la fleur.

Il est cependant admis que les fibres végétales ont un comportement se décomposant en
deux phases lors d'un essai de traction. La premicre, non-linéaire correspond a la réorientation
libre de fibrille dans la direction de traction par une simple rotation. La seconde phase
correspond a un comportement ¢€lastique lin€aire permettant la détermination d'un module
d'¢lasticité linéaire. Placet et al. [17] ont, eux, proposé¢ un découpage du comportement en 3
¢tapes. Un premier comportement linéaire dii aux déformations élastiques des fibrilles de
cellulose et de la matrice. Suit ensuite une baisse de la rigidité causée par l'écoulement visqueux
des composants amorphe causant ainsi leur cristallisation. Enfin on observe un domaine non
linéaire mais avec rigidification, s'expliquant par le mouvement des dislocations, une
diminution de I'angle micro-fibrillaire et une rupture interfaciale entre la cellulose cristalline et
la matrice. Baley [13], a travers un essai de cyclage en traction, a montré une augmentation du
module d’Young aprés une dizaine de cycles montrant bien qu'un réarrangement structural

s’opére.

Load (N)

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0.3 0,35

Extension (mm)

Figure 1-15 Courbe de traction d'une fibre de lin unitaire [18]

Peu de données sont disponibles sur la sensibilité a la vitesse de déformation des fibres
végétales. Keryvin et al. [19], a travers un essai de fluage ont montré leur aspect viscoélastique
qu'ils ont ensuite modélisé¢ par un modele de Maxwell généralisé a 10 parameétres. S'ajoute a

cela des essais de traction sur des filasses de chanvre réalisé par Moothoo et al. [20] a différentes
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vitesses de sollicitation qui montrent une sensibilit¢ du comportement a la vitesse de

déformation pour des vitesses inférieurs a 3.103s™! (Figure 1-16).
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Figure 1-16 Influence de la vitesse de déformation sur a) la résistance en traction b) le

module de Young [20]

Lors de la modélisation du comportement de la fibre, une simplification de la structure
présentée paragraphe 1.3.2 consiste a considérer uniquement la paroi secondaire S2 avec pour
parametre les fractions volumiques des constituants, 1'angle micro-fibrillaire. La présence
d'autres couches est négligée en considérant leur faible épaisseur et faible concentration en
cellulose. Baley [13] et Placet et al.[21] ont tous deux proposé des modeles de prévision du
comportement s'appuyant sur cette simplification et les valeurs de module d'élasticité¢ des
différents constituants données dans la littérature (Tableau 1-3). Le premier considere en plus
la notion de fibrilles discontinues, tandis que le second étudie l'influence de la rotation libre de

ces fibrilles.
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Figure 1-17 Structure simplifiée d'une fibre naturelle [10]

Tableau 1-3 Valeurs de module d'élasticité des constituants d'une fibre végétale[21]

Parameter Mominal value  Standard-deviation  Range
Fibre diameter (pum) 25 10 10-50
Lumen diameter (pm) 4 1.5 1-10
Sa-layer MFA () 8 3 1-15
Cellulose mass fraction (%) 75 15 50-100
Cellulose crystallinity fraction (%) 65 13 40-90
Crystalline cellulose E; (GPa) 135 27 70-170
Ey (GPa) 27 5.4 20-34
Vir 0.15 0.05 0.1-0.2
Gyr (GPa) 45 0.9 3-6
Amorphous cellulose  E (GPa) 8.5 1.7 5-15
v 0.2 0.05 0.1-0.3
G (GPa) 4 0.8 1-7
Hemicellulose E; (GPa) 7 1.4 5-9
E; (GPa) 3.5 0.7 2-5
Vir 0.2 0.05 0.1-0.3
Gy (GPa) 1.5 0.3 1-3
Lignin E (GPa) 3 0.6 2-4
v 0.3 0.06 0.2-04
G (GPa) 0.7 0.14 0.4-1
Cell wall porosity (%) 3 0.12 1-5

1.3.5  Sensibilité a l'environnement

Les fibres végétales ont la propriété d'étre biodégradables, c'est a dire qu'elles sont
décomposées par des réactions chimiques naturelles causées par l'environnement. Cette
propriété est trés appréciable lorsque 1'on souhaite produire un matériau recyclable, mais I'est
moins dés lors que 1'on cherche de la fiabilité et de la tenue dans le temps. Les groupes
hydroxyles présents dans les chaines moléculaires de cellulose, hémicellulose et lignine les

rends particuliérement hydrophiles. De ce fait, elles se gorgent naturellement d'eau modifiant
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leurs propriétés et accélérant leur décomposition. Il est donc nécessaire de comprendre et de
controler la cinétique d'absorption. Les mode¢les de diffusion utilisés pour les polymeres, tels
que la loi de Fick[22] ou le mod¢ele de Langmuir[23] sont également applicables aux fibres
naturelles. Ces modeles seront discutés plus en détails dans le Chapitre II1. Célino et al.[24] ont
montré que la loi de Fick représente trés bien 'absorption en environnement humide, tandis que
dans le cas de I'immersion le modéle de Langmuir représente plus justement l'amorgage de la
diffusion. Quelques valeurs de coefficient de diffusion D, qui représente la vitesse d’absorption,
et de taux d’humidité a saturation C* sont données dans le Tableau 1-4. A noter, pour ce type

de fibre, les phénomeénes d'absorption et de désorption sont identiques.

Tableau 1-4 Parameétre de diffusion de fibres en environnement a 80%HR, 23°C

Chanvre Jute Lin Sisal
Cc® 10.5 12.3 12.0 11.2
D(mm?/s) 2.27 10* 4.02 10* 2.00 10 1.14 10*

L'humidité présente dans la fibre a un impact direct sur le comportement mécanique de
celle-ci. En effet, 1'eau joue un role de plastifiant en se liant avec les groupes hydroxyles. On
note alors une augmentation de la ductilité¢ se manifestant par une baisse du module de Young

et une augmentation de la contrainte a rupture (Figure 1-18).
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Figure 1-18 Influence de I'humidité sur le comportement en traction de fibres de lin [25]

Les fibres végétales sont également tres sensibles a la température. A partir de 200°C, on
observe une pyrolyse de 1'hémicellulose suivi de la décomposition de la cellulose a et de la
lignine respectivement vers 350 et 400°C [9]. Gassan et Bledzki [26] ont également noté une
baisse de ténacité allant jusqu'a 50% aprés une exposition prolongée a des températures

supérieures a 170°C (Figure 1-19).
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Figure 1-19 Influence de la température sur la ténacité du lin et jute

Cette sensibilité a I'numidité et a la température est problématique lors de la fabrication
du composite. En effet, les résines thermoplastiques nécessitent de trés hautes températures afin
de devenir suffisamment visqueuses pour obtenir une imprégnation convenable. La liste de
matrices utilisables est donc réduite. De plus, la présence d'humidité dans la fibre peut entrainer
la formation de bulles et une mauvaise adhésion fibre/matrice, nécessitant donc un séchage

approprié avant fabrication.

1.4  Composite a fibres végétales

1.4.1  Comportement mécanique

Le comportement mécanique des composites renforcés de fibres végétales varie fortement
en fonction de la fibre et de 1a matrice utilisée, ainsi que de la structure du renfort (fibres courtes
ou fibres longues) de la fraction volumique de fibres utilisée. Les modules élastiques E et la
résistance a la traction o; de différents composites renforcés de fibres naturelles sont recensés
dans le Tableau 1-5. On notera des modules allant de 3 a 40GPa et des résistances allant de 40
a 330MPa, ce qui place les plus performants au niveau des composites renforcés de fibres de

verre.
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Tableau 1-5 Propriétés Mécaniques de composites renforcés de fibres végétales

Auteur Renfort  Matrice Fv(%) E (GPa) o:(MPa) Référence
Azwa 2013 Abaca PLA 30 8 74 [9]
Azwa 2013 Abaca PP 30 4.9 42 [9]
Beg 2008 Bois PP 40 4.6 43 [27]
Aydemir 2015 Bois PA 30 4.3 81 [28]
Alamri 2012 Cellulose  Epoxy 46 5.5 120 [29]
Azwa 2013 Cellulose PLA 30 5.8 92 [9]
Azwa 2013 Cellulose PP 30 3.7 71 [9]
Vasconcellos 2014 Chanvre  Epoxy 30 10 90 [30]
El-Sabbagh 2014 Chanvre PP 30 5.6 43 [31]
Islam 2010 Chanvre PLA 30 11 80 [32]
Beckermann 2008 Chanvre PP 40 4 40 [33]
Yuanjian 2007 Chanvre  Epoxy 44 6.2 53 [34]
Arbelaiz 2005 Lin PP 20 3 60 [35]
Arbelaiz 2005 Lin PA 60 9 90 [35]
El-Sabbagh 2014 Lin PP 30 5.6 43 [31]
Le Duigou 2009 Lin PLA 30 9.5 89 [36]
Zhu 2013 Lin PLA 35 4.5 48 [37]
Zhu 2013 Lin Epoxy 35 40 280 [37]
Baley 2012 Lin Epoxy 40 22 320 [38]
Duc 2014 Lin Epoxy 40 7.9 85.1 [39]
Duc 2014 Lin PP 40 5.8 64.5 [39]
Duc 2014 Lin PLA 40 8.8 85.8 [39]
Scida 2013 Lin Epoxy 44 27 330 [40]
El-Sabbagh 2014 Sisal PP 30 4.9 39 [31]

La Figure 1-20 compare les propriétés des différents composites divisé€s par leur fraction
volumique respective afin de s’affranchir de son influence. On pourra noter sur ce graphique
I’influence de la matrice sur les propriétés mécaniques, avec plus particulierement une
différence entre les composites a base d’Epoxy, et de Polypropyléne (PP). Bien que notable, cet
¢cart de propriétés est a modérer en considérant les procédés de fabrication associés a ses
polymeres. En effet, les composites a base d’époxy sont fabriqués par infusion a partir de tissu

alors que ceux a base de PP sont mis en forme par injection a base de fibres courtes.
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Figure 1-20 Comparaison des propriétés mécaniques réduites de différents composites

renforcés de fibres végétales

La nature de la fibre naturelle ne semble pas avoir de réel impact sur les propriétés
mécaniques du composite. Quelle que soit la fibre utilisée les propriétés mécaniques sont tres
disperses et en moyenne comparable. Les différences de propriétés semblent trouver leurs

explications dans le type de matrice utilisé et dans les procédés de mise en forme du composite.

1.4.2  L’interface fibre/matrice : le maillon faible des composites renforcés de fibres
naturelles

Afin de concevoir un composite a hautes performances, le choix des matériaux le
constituant est prépondérant puisque les propriétés globales sont directement liées aux
caractéristiques individuelles, mais cela a condition que les transferts de charge s'effectuent
sans perte entre les fibres et la matrice. L'interface étant le chainon intermédiaire, elle se doit
donc d'étre suffisamment résistante pour exploiter tout le potentiel de la fibre. Selon la nature
de la liaison entre la fibre et la matrice, I’interface peut étre considérée comme discréte ou
continue. Dans le premier cas, 1'épaisseur négligeable de contact s'apparente a un collage et est
généralement de mauvaise qualité. Dans le second cas, on observe un gradient de propriétés
crée par une interaction chimique entre les constituants permettant un meilleur transfert de
charge en évitant les concentrations de contraintes. Dans ce cas, le terme d'interphase est

souvent utilisé pour désigner cette région de quelques micromeétres entourant la fibre.
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L'observation au microscope des facies de rupture est un bon indicateur de la qualité de
l'interface. Si les fibres sont déchaussées de maniére nette, signe d'une interface défaillante, on
parlera de rupture adhésive. Au contraire, si I'on observe un endommagement équivalent entre
les fibres et la matrice, on parlera de rupture cohésive. La résistance interfaciale peut également
étre caractérisée par des essais mécaniques. Les plus utilisés sont les essais de pull-out ou push-
out qui consistent a extraire une fibre unitaire d'une microgoutte par un effort de traction ou une

indentation.

Dans les matériaux composites a fibres végétales, les propriétés chimiques différentes
entre la fibre et la matrice rendent difficiles la création d'interfaces. Les composants principaux
des fibres naturelles, a savoir la cellulose, I’hémicellulose et la lignine, possédent un grand
nombre de groupes hydroxyles les rendant particulierement hydrophiles a l'inverse des matrices
auxquelles on les associe. Cette incompatibilit¢ rend 1’obtention d’une interface cohésive

difficile et par conséquent les composites s’en trouvent fragilisés.

Ce probléme s’amplifie avec le temps sous 1’action du vieillissement hydrique. En effet,
I’eau va avoir pour effet d’endommager les interfaces a I’aide de plusieurs mécanismes. Le
premier, détaillé dans le paragraphe 1.2.2, est I’occupation des groupes polaires des polymeres,
réduisant les interactions faibles inter-chaines et provoquant un gonflement des matériaux.
Cependant, comme la fibre et la matrice n’ont pas la méme sensibilit¢ a ce phénomene, on
observe généralement un gonflement différentiel qui engendre des contraintes internes au
niveau de I’interface et peut I’endommager. L’eau absorbée va €galement se concentrer dans
les microcavités du composite et va avoir tendance a propager ses défauts qui se concentrent
souvent aux interfaces fibres/matrice. Enfin, le composant des fibres naturelles le plus sensible
a I’humidité est I’hémicellulose qui enrobe les fibres naturelles. Une dégradation de

I’hémicellulose se traduit donc par une perte de résistance de I’interface.

Plusieurs solutions au probleme d’interface sont d’ores et déja envisagées dans la
littérature. Des études se focalisent sur le développement de nouvelles résines qui permettraient
de renforcer I’affinité avec les fibres naturelles, tandis que d’autres cherchent a modifier les
fibres naturelles pour réduire, voire supprimer les facteurs qui les rends sensibles a I’humidité.
Enfin, des laboratoires travaillent sur des comptabilisant qui permettraient de faire la transition

entre le caractére hydrophile de la fibre, et celui hydrophobe de la matrice.
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La méthode la plus populaire et la plus étudié est 1'utilisation d'un composé intermédiaire.
De nombreuses recherches ont prouvé I'efficacité du polypropyléne malé€ique anhydride
(MAPP) lors de la fabrication de composite a base de polypropyléne (PP) [17][18][35]. Le
greffage de la chaline maléique anhydride sur le PP permet, lors de la fabrication, de créer un
lien avec les groupes hydroxyles de la fibre. EI-Sabbagh [31] a montré qu'une proportion d'un
dixieme de la masse de fibre permettait d'obtenir les meilleurs propriétés avec une augmentation
de 10% de la rigidité et de 30% la résistance du composite. Cependant, ce comptabilisant n'est

efficace que dans le cas de composite a matrice PP et limite donc 1'étendue de son utilisation.

L'utilisation de traitements alcalins permet d'agir directement sur la fibre et est plus
universelle. La soude NaOH, a des concentrations suffisamment élevées peut dégrader la
lignine, 1'hémicellulose et la pectine, notable par une perte en masse, une diminution du
diamétre et une baisse de résistance des fibres traitées [33]. Cependant, le traitement a tout de
méme un effet bénéfique sur les propriétés du composite fabriqué avec des propriétés
mécaniques légerement améliorées, en plus d'une meilleure stabilit¢ dimensionnelle et
thermique et une meilleure tenue au vieillissement di notamment a la suppression des composés
sensibles a I'environnement et une meilleure fibrillation. L'ajout de sulfite de sodium Na>SOs
[33] ou d'acétique anhydride C4HsO3 [42] couplé a l'action de la soude permet d'occuper des
sites hydroxyles par estérification et d'améliorer encore la tenue de l'interface et ainsi les

propriétés globales du matériau.

Le traitement Duralin a été étudié par quelques laboratoires depuis les années 2000. 11
consiste en un traitement a la vapeur a 160°C en autoclave de 30 minutes suivit d'un séchage
en ¢étuve a 150°C pendant 2h. Sous ces conditions, I'hémicellulose et la lignine sont
dépolymérisées en groupes aldéhydes et phénoliques de masse moléculaire inférieure qui se
combinent pour former une résine résistante a I'eau [43]. Sur la fibre les effets sont remarquables
: on note une augmentation de 10 a 20% de sa résistance et une sensibilité a I'humidité réduite
de moitié. Ce traitement remplace le rouissage dans la chaine de traitement de la fibre, il permet
une bonne extraction des fibres de la tige en s’affranchissant de 1'aspect aléatoire induit pas le

rouissage sur champs.

1.5 Problématique

Les composites renforcés de fibres naturelles ont un potentiel certain et intéressent de

plus en plus les industriels. Leurs propriétés mécaniques élevées correspondent avec les
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exigences des constructeurs en termes de performances, et leur recyclabilité respecte les
réglementations de certains gouvernements, comme [’Union-Européen en termes de
développement durable. Seule la durabilité et par conséquent la fiabilité de ces matériaux pose
question. L’effet du temps, et plus précisément I’impact de I’humidité sur ces matériaux est
critique et empéche aujourd’hui leurs utilisations a leur plein potentiel. Toutes les utilisations
structurales, ayant un risque pour la sécurité de I’utilisateur, ayant une durée de vie longue, ou
étant en contact avec un environnement agressif sont a proscrire. C’est pourquoi aujourd’hui
les fibres naturelles sont principalement utilisées pour des picces d’habillages dans
I’automobile, des articles de sport, ou dans le mobilier. Afin d’étendre leurs utilisations, il est
aujourd’hui essentiel de pouvoir prédire une durée de vie de ses matériaux dans un
environnement donné, ou au moins de quantifier la perte de propriété au cours du temps. Pour
répondre a ce probléme, cette étude a pour objectif de déterminer I’évolution des propriétés
mécaniques des composites renforcés de fibres naturelles au cours du temps quelles que soient

les conditions environnementales qu’ils subissent.

Pour cela, un premier chapitre est consacré a la sélection d’un matériau représentatif des
composites renforcés des fibres naturelles. Le secteur étant en plein développement, de
nouveaux pré-produits a base de fibres végétales destinés a 1’industrie du composite
apparaissent chaque année. Différents composites, a base de différents pré-produits de lin du
meéme fournisseur et de différentes matrices sont fabriqués et testés sous différents chargements,
aussi bien statique que dynamique. Les propriétés des composites renforcés de fibres naturelles

sont comparées a leur équivalent a base de fibres de verre.

Une fois un matériau sélectionné, il est soumis a un cycle d’humidification et de séchage
a haute température durant 6 mois afin de déterminer I’impact du vieillissement a long terme
sur ce composite. Les propriétés mécaniques en traction sont alors mesurées a différents stades
de vieillissement. L’objectif des cycles est de pouvoir différencier les effets réversibles de
I’humidité sur le composite, de I’endommagement qui, lui, est irréversible. Des essais de
caractérisation physique sont réalisés en complément sur le composite vieilli afin d’identifier
les sources d’endommagement. Une loi de comportement phénoménologique est alors déduite
des expérimentations faisant un lien entre I’historique de I’humidit¢ du matériau, et les

propriétés mécaniques de celui-ci.

En parall¢le, un modéle numérique d’absorption d’humidité est développé. L’objectif

¢tant de pouvoir prédire la diffusivité et ’humidité a saturation du composite a partir des
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propriétés de ses constituants. Pour cela, une approche multi-échelle a été utilisé afin de
reproduire au mieux la géométrie d’un composite en dissociant le comportement du toron et
celui du composite. Ce modele, congu pour déterminer la diffusivité du composite est également
utilisé pour déterminer la diffusivité du lin par une approche inverse. Enfin, en se basant sur
des données environnementales réelles, le modele permet de déterminer 1’humidité absorbée
par la fibre a trés long terme en condition réelle. Ces résultats seront utilisés, en association
avec la loi de comportement hydromécanique, afin de déterminer 1’évolution du comportement
mécanique du composite a trés long terme. Une durée de vie du composite, ou une régle de

dimensionnement de ces matériaux seront déduit de ses résultats.



Chapitre 2 :
COMPARAISON DE PRE-PRODUITS A BASE DE FIBRES
NATURELLES

2.1 Introduction

La fabrication de composites structuraux a base de fibres naturelles passe par une
sélection des matiéres premieres. La nature du renfort, sa structure, et la matrice qui lui est
associée sont trois points a étudier. En termes de renfort, le lin est une des meilleures options
actuellement. Il posséde en effet de trés bonnes propriétés mécaniques. Il est issu de productions
locales et durables, et les filieres de production et de tissage sont déja largement implantées,
permettant d’obtenir des matériaux de qualité avec une bonne reproductibilité. Le choix de
matrice est varié. Tous les polymeres généralement associ€s aux fibres de verres, de carbone et
d’aramide sont susceptibles d’étre utilisés avec les fibres naturelles, sous réserve d’avoir une
viscosité et une température de mise en forme suffisamment basse. Cependant, le principal atout
des fibres naturelles par rapport aux fibres de verre est leur faible impact écologique. Afin de
conserver ce bénéfice, le choix de la matrice se limite aux thermoplastiques (recyclables par

chauffage) et aux thermodurcissables biosourcés.

Aujourd’hui I’intérét croissant des composites renforcés de fibres naturelles a fait
apparaitre sur le marché de nombreux produits de fibres naturelles destinés a 1’industrie
composite, et tout particulierement a base de fibres de lin. Différentes gammes de mats et tissés
sont disponibles mais également des pré-imprégnés. Ce chapitre a pour objectif de comparer
différents produits en termes de facilité¢ de mise en forme, de résistance mécanique, résistance
a I’impact et vieillissement. Nous nous intéresserons uniquement aux produits a base de fibres
longues, a savoir les tissés permettant la réalisation de composites stratifiés. Par rapport aux
composites renforcés de fibres courtes, les composites stratifiés peuvent contenir une fraction
volumique de fibres bien plus importante, ce qui se traduit de manicre générale par de bien

meilleures propriétés mécaniques comme le montre la Figure 1-20.
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2.2 Choix des matériaux a étudier

2.2.1  Renforts et Matrices étudiés

L’entreprise Dehondt Composite propose une gamme variée de tissés et de pré-imprégnés
de lin. Le tissu utilis¢ dans le pré-imprégné est le méme que celui vendu sec, facilitant la
comparaison de ces différents produits puisqu’on s’affranchit de la dispersion des propriétés du
lin en fonction de son origine, et du procédé¢ de tissage. La gamme de tissus pré-imprégnés est
proposée avec les thermoplastiques suivants : Polypropyléne (PP), Polyamide 11 (PAI11) et
Acide Polylactique (PLA). Pour des raisons de délai d’approvisionnement trop long sur le
troisiéme produit, seuls les deux premiers seront étudiés. Les pré-imprégnés ont 1’avantage
d’étre facile a mettre en forme par thermocompression a des cadences adaptées aux grandes

séries et sont par conséquent facilement industrialisables.

Le tissu de lin sec sera utilisé pour renforcer une matrice Acrylique de la gamme Elium®
fourni par le laboratoire Arkema. Cette résine thermoplastique a de bonne propriétés
mécaniques, et a pour avantage majeur de pouvoir €tre mise en forme a I’aide des procédés de
Liquid Composite Molding. En effet I’acrylique peut étre obtenu par polymérisation vinylique
du monomere méthacrylate de méthyle (MMA) a des températures de I’ordre de 40°C, a 1’aide
d’un activateur a base de peroxyde [44]. Le monomere utilis¢ ayant une faible viscosité
(100cps) il permet donc une bonne imprégnation des fibres sans apport de pression ni de

température ce qui permet de préserver 1’intégrité des fibres de lin.

Le lin sera également utilisé¢ pour renforcer une résine vinylester. Ce thermodurcissable
est largement utilisé dans I’industrie du composite en association avec des fibres de verre et
offre un bon compromis entre les résines polyesters et époxy en termes de propriétés
mécaniques, et de colit. Cette résine étant un thermodurcissable, elle n’est économiquement et
écologiquement pas viable en association avec des fibres naturelles. Cependant, ce composite
permettra d’obtenir un point de comparaison avec des données de littérature puisque ses
propriétés sont aujourd’hui bien connues, et son procédé de mise en forme parfaitement

maitrisé.

Enfin, afin de comparer les résines utilisées en s’affranchissant de 1’influence de leur
compatibilité¢ avec les fibres naturelles, trois composites renforcés de fibres de verre seront

¢galement étudiés. La fibre de verre est aujourd’hui le renfort le plus utilisé dans 1’industrie du
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composite. Il sera ainsi possible d’effectuer des comparaisons a iso-résines entre les fibres de
verre et les fibres de lin, ainsi que des comparaisons a iso-renfort entre le polypropyléne, le
polyamide 11, I’acrylique et le vinylester. L’ensemble des couples fibres/résine testés sont

résumés dans le Tableau 2-1.

Tableau 2-1 Couples fibre/résine testés

LIN VERRE
PP X X
PAll X
ACRYLIQUE X X
VINYLESTER X X

En plus de la nature des fibres et du renfort, de nombreux paramétres peuvent influencer
les propriétés d’un composite, notamment la fraction volumique de fibre, I’épaisseur de pli, le
motif de tissage ou encore la séquence d’empilement des plis. La fraction volumique de fibre
est souvent considérée comme le paramétre le plus important. En effet, plus la concentration en
fibre d’un composite est €levée, plus ses propriétés seront importantes. Les composites dit
« structuraux » ont généralement une fraction volumique de ’ordre de 40 a 60% qui correspond
a une limite imposée par le procédé de fabrication. Pour nos composites, une valeur cible de
45% +5% est fixée, celle-ci étant imposé par les tissus pré-imprégnés utilisés. Apres fabrication,

on peut mesurer sur tout nos composites un fraction volumique réelle de 41% +1%.

Tableau 2-2 Synthese des données des composites étudiés

Matrice Résine Masse Surfacique Nombre de plis Procédé
Lin PP 900 g/m2 4 Thermocompression
Lin PAIll 900 g/m2 4 Thermocompression
Lin Acrylique 700 g/m2 4 Infusion
Lin Vinylester 700 g/m2 4 Infusion
Verre PP 1450 g/m2 4 Thermocompression
Verre  Acrylique 600 g/m2 7 Infusion
Verre  Vinylester 600 g/m2 7 Infusion

Une épaisseur cible est fixée a 4mm + 0.5mm ce qui se traduit par un empilement de 4 a

7 plis selon le renfort utilisé. Une synthése des composites étudiés est faite dans le Tableau 2-2.
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Deux séquences d’empilement sont étudiées, afin d’obtenir respectivement un composite ayant
un comportement quasi-isotrope, et un composite permettant de mesurer les propriétés des plis
utilisés. Pour cela, une succession de plis a 0 et 45° est utilisée dans le premier cas tout en
respectant une symétrie du séquencage afin d’éviter tout phénomenes de couplage mécanique.
On obtient dans ce cas un empilement [0,45,45,0] pour les composites & base de lin et
[0,45,0,45,0,45,0] pour ceux a base de verre. Pour le second cas, tous les plis ont été orientés

dans la méme direction afin de s’affranchir de I’effet de 1’orientation.

2.2.2 Procédé de mise en forme

Il existe plusieurs procédés de mise en forme des composites, chacun ayant ses
spécificités, ses avantages et ses inconvénients. Le choix d’un procédé dépend principalement
de la matrice et du renfort utilisé mais ¢galement de la géométrie de la piece finale, de la taille
de la série, et des performances recherchées. On distinguera cependant deux grandes familles :
les procédés basés sur la chimie réactive (généralement les matrices thermodurcissables) ou la
résine possede une faible viscosité avant polymérisation, et les procédés dédiés aux
thermoplastiques ou un apport de chaleur est essentiel pour ramollir le matériau. Tous les

procédés ont cependant des similitudes, puisqu’ils nécessitent tous 3 actions simultanées :

- L’imprégnation du renfort par la résine permettant une bonne adhérence entre les fibres
et la matrice avec un faible taux de défaut

- Lamise en forme a la géométrie finale

- Le durcissement du systéme, soit par polycondensation et réticulation pour les
thermodurcissables, soit par simple refroidissement pour les thermoplastiques.

Nous utiliserons dans cette theése uniquement deux procédés : I’infusion pour mettre en
forme les picces a base de résine acrylique et vinylester, et la thermocompression pour les

plaques faites a partir de pré-imprégné.

2.2.2.1 Infusion

Le procédé d’infusion est un procédé de mise en forme des composites basé sur la chimie
réactive faisant donc partie de la famille des Liquid Composite Molding. 11 consiste en
I’injection d’une résine pré-catalysée dans un moule fermé contenant le renfort. Le moule est

compos¢ d’une partie rigide de la forme de la piéce a obtenir, et d’un film plastique souple. Le
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renfort est préalablement placé dans le moule selon I’orientation souhaité avant d’étre recouvert
d’un film de pelage, qui permettra de séparer la piéce composite de I’excédent de résine, et d’un
drain dont la fonction est d’assurer une répartition homogene de la résine dans le renfort (Figure
2-1). Le moule est ensuite scellé hermétiquement et mis en dépression a I’aide d’une pompe a
vide avant d’injecter la résine. La faible viscosité¢ de celle-ci, couplée au vide, assurent une
bonne imprégnation des fibres, pour des taux de fibre allant jusque 60%. Une fois le renfort
complétement imprégné, I’ensemble peut Etre placé en étuve si la résine nécessite une réaction
a chaud. Le composite sera démoulé une fois la résine entierement durcie. La piéce finale
obtenue n’aura qu’une seule face d’aspect du c6té du moule rigide. Cette technique est
généralement utilisée pour de petites séries ou des pieces a forte valeur ajoutée. En effet,
I’infusion possede des temps de cycle assez longs incompatibles avec les cadences souhaitées
dans I’industrie. Cependant, le faible investissement de départ, et la qualité des piéces produites,

la rend parfaitement adaptée au prototypage.

Agent démoulant Joint silicone

Renfort

L, Film de pelage
Arrivée Vide
résine Drain ’—\ T

O/ ==——\ut

Moule

Figure 2-1 Procédé de mise en forme par infusion

La chimie réactive nécessite un mélange de différents réactifs permettant la
polymérisation. Les plus importants étant le monomere, le catalyseur et éventuellement
I’initiateur qui sont les éléments nécessaires pour que la réaction opere. Des accélérateurs,
inhibiteurs sont également généralement utilisés afin de contrdler la vitesse de réaction et par
conséquent sa qualité. Les mélanges utilisés pour la résine vinylester et acrylique sont détaillés

dans les Tableau 2-3 et 2-4. Les dosages sont exprimés en masse Pour Cent de Résine (PCR)
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Tableau 2-3 Mélange pour l'infusion de résine Vinylester (P=0.4atm ;T=70°C)

Vinylester Dosage
Catalyseur Norpol peroxide 11 2 PCR
Accélérateur COB 1 TX 0.6 PCR

Inhibiteur NLC-10 0.1 PCR

Tableau 2-4 Mélange pour I’infusion de résine Acrylique (P=0.2atm ;T=30°C)

Acrylique Dosage

Catalyseur CHS50X 2 PCR

Initiateur DHEPT 0.4 PCR
Démoulant interne ZELEC 2 PCR

2.2.2.2  Thermocompression

La thermocompression est un procédé de mise en forme des composites imprégnés de
résine. Il consiste en une déformation a chaud du matériau par compression entre deux matrices
(Figure 2-2). Apres préchauffage du pré-imprégné, celui-ci est inséré dans un moule chauffé
au-dessus de la température de transition vitreuse du polymere. Une fois que le polymére atteint
la température du moule, la pression est augmentée progressivement afin d’assurer une bonne
imprégnation des fibres et un faible taux de porosité. La pression et la température sont ensuite
maintenues avant d’entamer le refroidissement. La pression est conservée pendant la

consolidation afin d’accompagner le retrait de la matrice.

Chauffage
Film Poly-imide

Pré-imprégné

Figure 2-2 Procédé de thermocompression

Ce procédé permet 1’obtention de pieces complexes ayant deux faces de finition pour un

investissement de départ modéré avec une cadence soutenue et surtout un haut niveau
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d’automatisation. Cependant les fibres naturelles étant sensibles a la température (voir Chapitre
1-3-5), des restrictions s’imposent. En effet, la température de dégradation de I’hémicellulose
¢tant de 200°C, la mise en forme par thermocompression ne peut se produire a des températures
supérieures a cette valeur. Cependant, pour étre mises en forme les matrices utilisées doivent
étre chauffées a des températures supérieures a leurs températures de fusion. Le choix des
polymeres thermoplastiques ayant des propriétés mécaniques suffisamment €levées pour Etre
utilisées dans les composites et une température de mise en forme suffisamment basse pour étre
utilisée en association avec les fibres naturelles est donc limité. Le polypropyléne(PP) et le
polyamide 11(PA11) ont des températures de fusion compatibles avec ce procédé (Tableau

2-5).

Tableau 2-5 Température de fusion du PP — PA11 [45][46]

Polymére Température de fusion (°C)
PP 130a 170
PA1l 187

Un premier test de mise en forme a 190°C a conduit a des plaques mal consolidées, preuve
que la température utilisée n’était pas suffisante. Les pré-imprégnés Lin/PP, Lin/PAl1l et
Verre/PA11 ont donc été mis en forme a une température de 210°C. Bien que cette température
soit supérieure a la température de dégradation de I’hémicellulose, un temps d’exposition faible
limitera ’endommagement du Lin [26]. Les plaques de pré-imprégnés de dimension
340x240mm sont préchauffées a 150°C en étuve pendant que le moule est porté¢ a 210°C. Une
fois les deux systemes mis a température, les préformes sont placées dans le moule et
comprimeées avec une force de 1kN pendant 15 minutes puis refroidies tout en maintenant cette

méme pression.

2.2.2.3  Controle non-destructif des plaques

Le contréle des plaques a été réalisé par contrdle ultrasonore. Ce procédé non destructif
permet de détecter des défauts a 1’intérieur d’'un matériau en se basant sur le principe de
réflexion des ondes. Pour cela, un transducteur est placé a la surface du matériau et émet des
ondes ultrasoniques. D¢s lors que 1’onde rencontre une interface délimitant deux milieux ayant
des impédances acoustiques différentes, comme un défaut, une surface libre, ou une interface,
une partie de celle-ci sera réfléchie et captée par le transducteur. Le retard entre 1’onde émise

et I’onde réfléchie permet de déterminer la profondeur du défaut.
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direction d’injection

St

100 150 200 250 300 350

Figure 2-3 Cartographie C-SCAN d’une plaque de a) Lin/Acrylique b) Lin/PAl1

La Figure 2-3 représente les cartographies C-SCAN d’une plaque de Lin/Acrylique et de
Lin/PA11. Le C-SCAN est une méthode de représentation 2D de données obtenues par ultrason
en vue du dessus par balayage de la piece. Il permet d’obtenir des images ou 1’amplitude du
signal réfléchi est mise en évidence par un contraste de couleur permettant ainsi d’identifier les
zones endommagges. Sur les cartographies C-SCAN précédentes, la couleur rouge représente
les zones saines tandis que le bleu représente les surfaces endommagées. La Figure 2-3a)
montre le défaut caractéristique observé sur les plaques a base de résine acrylique. On peut
noter sur le bord de la plaque ou la résine a été injectée, une zone d’environ Scm présentant des
défauts. Cette zone est également visible par un examen visuel de la plaque par la présence de
bulle dans cette zone. La Figure 2-3b) met en avant les défauts pouvant étre rencontrés sur les
plaques fabriquées par thermocompression. On note une zone de défaut au centre de la plaque
et des défauts a chaque coin. Au centre, on peut remarquer une coloration des fibres de lin
indiquant un sur-chauffage de celle-ci. A I'inverse, aux bords il est possible d’observer un
manque de cohésion entre les plis signes d’une température de mise en forme trop basse. Cela
peut s’expliquer par un léger refroidissement de 1I’extérieur du moule lors de son ouverture pour
y insérer les tissus pré-imprégnés et par la faible étendue de température de mise en forme
autorisée par I’association de fibres de lin et des matrices thermoplastiques. Seules les zones

saines des plaques ont été utilisées pour la réalisation des essais suivants.
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2.3 Caractérisation mécanique des composites renforcés de fibres de lin
2.3.1  Caractérisation en traction des composites

2.3.1.1 Protocole de mesure du comportement orthotrope du composite

Les essais de traction sont réalisés en s’inspirant de la norme ASTM D3039[47]. Cinq
éprouvettes de dimension 200x20mm sont découpées par usinage a commande numérique selon
les directions 0,15,30,45 et 90° dans un composite [0],. L’épaisseur des éprouvettes varient
entre 3.5 et 5.5mm selon le matériau étudié. Celles-ci sont préalablement séchées en étuve a
80°C pendant une semaine afin d’obtenir un taux d’humidité négligeable dans le matériau.
L’éprouvette est bridée lors de 1’essai par des mors auto-serrants sur une longueur de 30mm.
Des essais préliminaires ont été réalisé avec des talons sur I’éprouvette comme le recommande
la norme ASTM afin de limiter les phénoménes de concentration de contraintes. Cependant,
dans cette configuration, le point de rupture des échantillons se situait systématiquement au
bord du talon. Des essais sans talon, et avec un serrage modéré des mors ont permis d’obtenir
des points de rupture aléatoirement distribués dans la zone d’intérét. Les essais ont donc été

réalisés sans talon.

Une machine de traction/compression INSTRON® équipée d’une cellule de charge de
100kN est utilisée pour réaliser les essais. Un extensomeétre vidéo sans contact est utilisé pour
mesurer les déformations longitudinale et transversale. Celui-ci suit le déplacement de 4 points
préalablement placés sur I’éprouvette (Figure 2-4). Les essais sont réalisés avec une vitesse de
déplacement de traverse constante de 1mm/min soit une vitesse de déformation € environ

égalea 1,5 x 107 *s7 1,
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Figure 2-4 Dimensions des éprouvettes de traction

Les données obtenues sont ensuite post-traitées a 1’aide du logiciel de calcul formel

Mathématica®. Les coefficients d’élasticité pour chaque éprouvette sont déterminés a 1’aide du
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protocole suivant. Un premier module Ej,; est déterminé par linéarisation des dix premiers
pourcents de la courbe. Ce domaine est ensuite €tendu jusqu’a ce que le module E,¢f diverge

de plus de 5% de la valeur initiale. Cette méthode permet de déterminer 1’étendue du domaine

¢lastique &, .

2\ 7] L.
o

>l

Figure 2-5 Changement de repere d’orthotropie

La structure d’un pli de composite permet de faire I’hypothése de 1’orthotropie de son

comportement grace a ses 3 plans de symétrie orthogonaux. Dans le repére du pli (T, 3) (Figure

2-5), et en se limitant aux composantes dans son plan, la matrice de compliance peut alors

s’écrire :
—) & = Sl]G] (22)
L e ]
. E; E; s
1 B 1912 1 1
€2 =1 E_ E_ 0 o) (23)
2.€12 = Y12 1 2 1 2.012 =Ty
0 0 —_—
G12 J

De¢s lors que le composite est sollicité hors de ses axes d’orthotropie, son comportement

devient anisotrope. Dans le repére @ = (X, y) tournée d’un angle « par rapport au repére du pli

(T, 5), le comportement du composite peut s’écrire : (voir Figure 2-5 pour les repéres)

g =Sj; o (2.4)
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Avec :
[Sls) = [T [Slzz) ‘[T] (2.5)
c? s —2cs
[T] = [s2 ¢ 2cs ¢ = cos(a) ; s = sin(a) (2.6)
cs cs c*—s?
Dans le cas d’une sollicitation en traction pure selon un angle a, on peut alors écrire :
Exx = k(@) * Oy (2.7)
avec
4 cos(a)? sin(a)?
= 0@ sin(@)
G2
vy, cos(a)?  sin(a)?
+ sin(a)? [ - = (@) + (@) (2.8)
E, E,
cos(a)? v;, sin(a)?
+Cos(a)2< (@? _ vy sin(a) )
E E

Ce modele théorique permettra de valider dans un premier temps le comportement

orthotrope du matériau, et dans un second temps de déterminer les coefficients E; et G, a I’aide

d’une méthode inverse et des données k(0),k(15),k(30),k(45) et k(90) mesurées

expérimentalement. On admettra pour ce modele que E; = E, puisque les tissus utilisés sont

symétriques et équilibreés.

2.3.1.2 Module de Young et Contrainte a Rupture des différents composites testés

Le comportement en traction des composites étudiés peut étre décomposé¢ en deux

domaines distincts (Figure 2-6)

- Un premier domaine linéaire qui correspond au comportement ¢lastique, réversible du

matériau
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Un second domaine, non linéaire qui correspond a I’endommagement du composite.
Cette partie est presque inexistante pour les composites testés selon la direction
principale des plis (0°), et est trés importante pour les éprouvettes testées a 45°. Le
comportement non-linéaire est essentiellement di a I’endommagement de la matrice

polymere par cisaillement.

a) 400 b)
= . 200
E 300 3
< 150
Q
E 200 2
g ? g 100
8 100 Données Expérimentales L%) 50 Données Expérimentales
—Module Elastique —Module Elastique
0 0
0 0.5 1 L5 0 1 2 3 4 5
Déformation (10 mm/mm) Déformation (10 mm/mm)

Figure 2-6 Essai de traction dans la direction a) 0° b) 45° pour le composite Verre/Vinylester

Le modele de comportement présenté¢ dans 1’équation (2.8) est vérifié par les essais
expérimentaux (Figure 2-7) et permet de déterminer les modules de Young des matériaux testés
par méthode inverse. On notera un module allant jusqu’a 13.7 GPa pour les composites a base
de lin, et jusqu’a 31.0 GPa pour ceux renforcés de fibres de verre. L’effet renforgant des fibres
de lin est notable mais n’égale par celui des fibres de verre. Méme si le lin est plus l1éger que le

verre, & masse équivalente, et matrice équivalente, les composites a base de lin restent 20%

moins rigides que leurs concurrents (Figure 2-8)
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Figure 2-7 Evolution de la constante d’élasticité en fonction de [ orientation du pli dur

composite Verre/Vinylester avec un empilement [0],

Les résistances mécaniques des matériaux étudiés sont déterminées a 1’aide des essais
selon des directions 0° et 90°. Les valeurs obtenues pour les composites renforcées de fibres de
verre, de I’ordre de 400 MPa, sont comparables a celles relevées dans la littérature [48]. Si’on
compare les résistances a rupture des matrices pures (gpp = 30MPa,op, = 80MPa, gy =
55MPa, ayy = 70MPa) avec celles des composites renforcés, on peut noter le trés faible effet
renforgant des fibres de lin. Cet effet est méme néfaste avec les matrices polyamide et vinylester

puisque la résistance du composite est inférieure a celle de la matrice.

a) Comparasion composite b) Comparasion composite
Module de Young Contrainte Max
E(MPa) Omax(MPa)
30000 == 400 {
25000 300/
20000 ;
15000 - 200
10000 f
100"
5000 :
ol MLPA | 4o ol e o N B |
Lin Verre Lin Verre

Figure 2-8 a) Module de Young et b) Contrainte a rupture des matériaux testés dans la

direction du tissus
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L’effet renforcant des fibres de lin est donc questionnable. De nombreux auteurs ont déja
étudié les composites renforcés de fibres de lin mais se sont généralement limités aux fibres
courtes et aux fractions volumiques inférieures a 30%. Ceux-ci rapportent des valeurs de
résistance allant de 40 a 90MPa pour des modules variant entre 1 et 11GPa [31], [35], [39]. On
constate qu’augmenter la quantité de lin dans un composite permet d’augmenter sa rigidité mais
pas sa résistance. Les problémes de liaisons fibres/matrices peuvent expliquer ce phénomene.
En effet, les interfaces fragiles entre les deux constituants ceédent rapidement et donc ne

transmettent plus les efforts correctement aux fibres qui perdent alors leur intérét.

2.3.2  Caractérisation en cisaillement intra-laminaire du composite

2.3.2.1 Protocole de cisaillement cyclique :

Le comportement en cisaillement est évalué a I’aide d’un essai de cisaillement simple sur
éprouvette pré-entaillé selon la norme D7078 [49]. Les éprouvettes sont découpées par usinage
a commande numérique dans des plaques ayant pour empilement [0],. Les dimensions des
éprouvettes sont présentées Figure 2-9 et sont conformes aux préconisations de la norme.

L’épaisseur des éprouvettes varie entre 3.5 et 5.5mm en fonction du matériau étudié.

76

56
30.6

©
X
L of
Tolérence générale +/-0.05mm

Figure 2-9 Dimension des éprouvettes de cisaillement

La Figure 2-10 représente une mise en situation du montage. L’éprouvette est positionnée

dans le montage a 1’aide d’une cale permettant une meilleure répétabilité de la mise en position.
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Les éprouvettes sont bridées entre 4 mors striés. Le serrage est assuré par 6 vis M10 serrées au

couple de 70Nm.

Eprouvette

Mords
Vis de
pression
Cale de
positionnement

Figure 2-10 Montage de cisaillement

Le montage est positionné dans une machine de traction/compression INSTRON®
équipée d’une cellule de charge de 100kN. La norme recommande 1’utilisation d’une jauge de
déformation pour mesurer la déformation de cisaillement &;,. Cependant, celle-ci mesure une
déformation tres locale alors que la zone cisaillée s’étant entre les deux entailles. Afin d’obtenir
une meilleure approximation de la déformation moyenne, une méthode de corrélation d’images
a donc été utilisée. Pour cela les éprouvettes sont préalablement peintes en blanc, puis un
mouchetis est appliqué a 1’aide d’une bombe de graphite (Figure 2-11). Les essais sont ensuite
filmés par une caméra GOM®™ a une cadence de 50 images par seconde et une résolution de

768x500pixels.
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Figure 2-11 Image du mouchetis

Le logiciel ARAMIS® permet ensuite de traiter cette vidéo. Chaque image est découpée
en facettes d’une dizaine de pixels de coté. Le déplacement et le changement de forme de ces
facettes permettent de calculer les champs de déplacement et de déformation de I’éprouvette.
Les déformations de cisaillement &;, situées dans la zone utile de 1’éprouvette sont enregistrées
et moyennées pour chaque image de la vidéo afin d’obtenir I’évolution de la déformation en

fonction du temps.

Les essais de cisaillement sont réalisés avec un chargement cyclique afin d’observer
I’évolution du module de cisaillement au cours des cycles. Celui-ci est assimilé a
I’endommagement du composite (Equation (2.9)). L’endommagement ayant également une
influence sur la contrainte admissible du matériau, celle-ci est corrigés a 1’aide de 1’équation

(2.10) afin d’obtenir le comportement 6 du matériau hypothétique sans défaut.

dy, =1 Gis 2.9
12= 170 (2.9)
12
— 012
o7y = g (2.10)

A partir de ces données, il est possible de déterminer les paramétres d’une loi

d’écrouissage du matériau (2.11) ainsi qu’une loi d’endommagement (2.12)

612(ep1) = 09 + Co * &,/ (2.11)
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P

-
d12(G73) = @z * In(=55) (2.12)

2.3.2.2  Reésultat

Un essai non-cyclé permet dans un premier temps de déterminer le profil de la courbe de
cisaillement et ainsi déduire les seuils de déformation des cycles de chargement. Les
éprouvettes sont chargées a une vitesse de traverse de Imm/min jusqu’a un niveau de
déformation ¢; , puis déchargées a la méme vitesse jusqu’a une charge nulle. Ce cycle est répété
8 fois. Les niveaux de déformation &; dépendent de chaque matériau. Un exemple de cycle

utilisé pour le composite Verre/Acrylique est présenté dans le Tableau 2-6.

Tableau 2-6 Seuil des cycles pour [’essai de cisaillement sur le composite Verre/Acrylique
Cycle 1 2 3 4 5 6 7 8
€ (ue) 7.5 15 22.5 30 37.5 45 60 75

La mesure de la déformation par corrélation d’images permet d’observer la localisation
des déformations entre les deux entailles de I’éprouvette. Sur I’image du champ de déformation
(Figure 2-12) il est possible d’identifier le motif de tissage du pli, ou les contraintes de
cisaillement se concentrent. L’utilisation de pli avec un tissage plus fin permettrait donc

d’accroitre la concentration des contraintes et donc d’obtenir une section cisaillée plus fine.

Zone d’étude H

Figure 2-12 Champ de déformation &,

La déformation n’étant pas homogene dans la zone cisaillée, le choix de la zone d’étude
a une influence sur la valeur de la déformation moyenne mesurée. Une étude préliminaire a

montré une évolution identique de la déformation au cours du temps des lors que la zone d’étude
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est suffisamment restreinte et ce a un coefficient multiplicateur “rés. La section fortement
cisaillés (en rouge sur I’image précédente) est donc choisie comme zone d’étude. Celle-ci est
sélectionnée sur I’image précédant I’amorcage de la rupture afin que le gradient de déformation
entre la zone de cisaillement et le reste de I’éprouvette soit maximum. Les données mesurées
avec I’essais de cisaillement seront ensuite corrigées afin que le module de cisaillement initiale
coincide avec celui mesuré lors des essais de traction a 45°, permettant ainsi de corriger 1’erreur

sur la mesure de déformation.

La Figure 2 13 présente le cycle de chargement en cisaillement du composite
Verre/Vinylester qui est représentatif des composites étudiés. Le module initial du composite
G, est déterminé par linéarisation de la partie initiale de la courbe. Les modules suivant G; sont
assimilés a la pente entre les maxima et minima du cycle de décharge. Les contraintes oy,
correspondent aux valeurs maximales de chaque cycle. Les déformations &, correspondent aux
déformations a la fin du cycle de décharge. Les valeurs d’endommagement d;, et les contraintes

corrigées d;, sont calculées a I’aide des équations (2.9) et (2.10).

Contrainte 612 (MPa)
o o o) >
S (= (= (=]
-~
3
-

(%)
S
__‘\

0 l 2 - L s e

S
0 0.05 0.1 0.15 02
Déformation 12

Figure 2-13 Cycle de cisaillement du composite Verre/Vinylester

Les données du composite verre/vinylester sont rapportées dans le Tableau 2-7 pour 8
cycles de chargement. Ces données permettent de tracer les courbes de plastification du
matériau ainsi que les courbes d’endommagement présentées Figure 2-14. Les paramétres de
la loi d’écoulement plastique g, , C, et n ainsi que de la loi d’endommagement S et a;, sont

déterminés par fittage des données expérimentales a I’aide des mod¢les (2.11) et (2.12).
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Tableau 2-7 Evolution du module de cisaillement cycle apres cycle. Calcul des parameétres

d’endommagement du matériau en cisaillement

Expérimentale Calculé

Cyclei | G, (MPa) 0y, (MPa) &, (ue) d, 61, (MPa)

0 3244 0
1 2663 42.14 6.0 0.179 51.0
2 2196 54.6 18.7 0.323 79.8
3 1980 59.7 34.9 0.389 97.2
4 1843 63.9 51.7 0.432 112.7
5 1731 67.8 68.8 0.466 126.9
6 1636 71.2 85.6 0.495 140.8
7 1423 76.9 118.0 0.561 174.8
8 1275 &1.0 151.1 0.607 205.6
a) 200 - b) 1
2 - 08
S150 >
=l -~ 206
2100 il &
b=, P &
é //./ g 04
S Op* 8 02
@
0 0
0 002 004 006 008 010 012 014 016 3 35 4 45 5
Déformation plastique epl In(12)

Figure 2-14 a) Courbe de plastification et b) d’endommagement du composite

Verre/Vinylester

La loi de comportement présentée dans 1’équation (2.8) permet également de déterminer
le module de cisaillement G %*"" avec une bonne fiabilité. Cette valeur différe de 20 & 30%
du module G§is@ttement qeterminé a I’aide de ’essai sur éprouvette entaillée. Cette différence
s’explique par I’incertitude sur la mesure de la déformation par corrélation d’image, trop
dépendante de I’étendu de la zone d’¢étude. Le parameétre C, étant directement impacté par les
erreurs de mesure de déformation , celui-ci est corrigé avec 1’aide de I’équation (2.13). Les

parametres extraits de ces essais de cisaillements sont synthétisés dans la Figure 2-15 et dans le
Tableau 2-8.
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] GLraction n
Ccorrlge — CO- (0_) (2.13)
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Figure 2-15 Comparaison des modules de cisaillement des matériaux testés

Tableau 2-8 Parametre de la loi d’écoulement plastique et d’endommagement des matériaux

testes
Ggraction Parametres d’écoulement plastique Parameétres d’endommagement
corrige

(Mpa) T (MPa) (OMPa) n S (MPa) Ay Amax

L-AC 4011 0.00 216.3 0.309 16.35 0.31 0.37
L-VY 5185 0.00 251.9 0.304 18.6 0.27 0.32
V-AC 11921 37.02 1008.9 0.658 20.74 0.66 0.56
V-VY 12974 42.34 2040.5 0.776 27.88 0.78 0.60

2.3.3  Caractérisation dynamique

2.3.3.1 Protocole d’essai d’impact par tour de chute

Les essais d’impact sont réalisés sur puit de chute de la gamme CEAST (Figure 2-16). Ce
dispositif consiste a relacher une masse d’une hauteur donnée. L’énergie de pesanteur est
convertie en vitesse pour des impacts avec des énergies allant jusqu’a 750J. Un systéme
d’accumulation d’énergie par ressort permet d’augmenter I’énergie d’impact a 1800J. Le puit
de chute est équipé d’un systéme anti-rebond qui permet lors d’un impact non-traversant de

récupérer I’impacteur apres le premier contact avec I’échantillon. Un capteur de force d’une
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capacité maximale de 90kN permet de récupérer 1’effort d’impact. Un systéme formé de deux
capteurs inductifs permet de mesurer la vitesse de I’impacteur juste avant le contact avec

I’échantillon.

)

i

Figure 2-16 Dispositif de puit de chute

L’éprouvette testée est un disque de diamétre 110mm et d’épaisseur comprise entre 3 et
4mm. La forme du disque est choisie afin de limiter I’influence des conditions aux limites sur
le mécanisme de rupture. L’éprouvette est positionnée dans un montage et serrée par une
couronne de diametre intérieur 8Smm (Figure 2-17). Le serrage est assuré par 6 vis M8 sérés
au couple de 10Nm pour une pression de serrage de 2MPa. L’impacteur de forme
hémisphérique de diaméetre 16mm permet d’avoir un rapport entre la surface libre et le diamétre
de I’impacteur supérieur a 5, et ainsi de négliger ’influence des conditions aux limites.
L’impacteur est fixé sur un charriot pouvant étre lesté¢ de 5 a 70kg afin de faire varier 1’énergie

d’impact.

Figure 2-17 Montage d’impact
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Tous nos essais seront réalisés a masse (m = 5,659kg ) d’impacteur fixe, et a hauteur
d’impact variable. La masse est la plus faible possible afin d’obtenir des vitesses d’impact les

plus élevées possible. L’énergie et la vitesse d’impact sont déterminées par les équations (2.14)

et (2.15)

E=m.g.h (2.14)

v=.2.g.h= 7 (2.15)

L’objectif de ces essais est d’observer différents niveaux d’endommagement tels que des
ruptures de fibres, décohésion entre les fibres et la matrice, délaminage, etc ainsi que leur
énergie associée. Pour cela, plusieurs énergies d’impact sont testées allant de la perforation

compléte a I’endommagement invisible a I’ceil nu.

Les acquisitions sont réalisées avec une fréquence d’échantillonnage de 2MHz pour une
durée de 50ms. Le capteur de vitesse, situé juste avant le point d’interaction, sert de Trigger
pour démarrer 1’acquisition. Les données sont ensuite traitées afin de déterminer la position et
la vitesse de I’impacteur pendant 1’essai, ainsi que 1’énergie absorbée par le matériau. L’effort

d’impact est proportionnel a la tension retournée par le capteur d’effort monté sur I’impacteur
(2.16).

Fimpact = k- Ucapteur k = 1.16896.1073N. V1 (2.16)

A chaque instant, on détermine alors 1’accélération de 1’impacteur a I’aide du principe
fondamental de la dynamique qui définit une relation entre 1’accélération d’un mobile, les forces
qu’il subit et sa masse (2.17). En négligeant les frottements dans le systéme de guidage de

I’impacteur, on peut alors calculer 1’accélération a 1’aide de la formule (2.18)

z Fextosotide = Msotide- Isolide (2.17)
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Hmpacteur =9 — Fimpact/mimpacteur (2- 1 8)

La vitesse est ensuite obtenue par intégration de [’accélération, et la position par
intégration de la vitesse. Comme les données obtenues sont discrétes, nous utiliserons une

somme pour approximer 1’intégrale (2.19)(2.20).

n
Vimpacteur = j Fimpacteurdt ~ z I; . At + v, (2.19)
i=0
n
Zimpacteur = f Vimpacteurdt ~ z V. At (2.20)
i=0

L’énergie absorbée par le matériau pendant ’impact est mesurée en intégrant I’effort

d’impact par le déplacement de I’impacteur (2.21).

n
Eimpact = j Fimpact- dZ ~ z Fi.(Zi—=Zi-1) (2.21)
i=1
Force (N)
15000F
10000 Energie
Absorbée
5000
0 : 5 s 1.0 - : 1'5 + Déplacement (mm)

Figure 2-18 Courbe d’effort pendant un impact sur puit de chute
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2.3.3.2  Résistance a l’'impact et énergie absorbée par les composites

Alors que les composites renforcés de fibres de verre ont un endommagement invisible a
’ceil aprés un impact a 30J, ceux renforcés de fibres de lin sont entiérement perforés aux mémes
énergies. Les éprouvettes en verre sont donc testées entre 30 et 150J, alors que celles en lin sont

testées entre 5 et 30J.

a) Eaps (V) b) 'Fi mpact (N]’

150+
15000+

100+
10000+

501 5000

ol FF_ FA ’T“—w—! FF Ac || e 0 I|_|F'F' ,—E=—| AC | AC |
Lin Veme Lin Vemrs

Figure 2-19 a) Energie absorbée et b) Force maximal d’impact des différents composites

étudies

L’analyse des facies de rupture des deux types de matériaux montre des différences dans
les mécanismes d’endommagement (Tableau 2-9 et Tableau 2-10). On constate que les
composites renforcés de fibres de verre ont des fissures de délaminage visibles par transparence
s’étendant au-dela de la zone d’impact. On constate aussi une augmentation de 1’épaisseur du
matériau apres I’impact, preuve de la présence de défaut dans I’épaisseur du matériau. Bien que
les matériaux aient été testés jusqu’a perforation compléte, le trou créé par I’impacteur se

referme apres 1’avoir retiré, signe d’une importante déformation ¢€lastique lors de I’impact.

Pour les composites a base de lin et pour les résines acryliques et vinylester,
I’endommagement est trés localis¢ autour de la zone d’impact. On observe de nombreuses
déchirures du tissu et un délaminage dans la zone affectée. Le retour élastique est presque

inexistant.

Pour les éprouvettes utilisant les résines Polypropyléne et Polyamide 11, on constate une
rupture complete a une énergie de 5J. La rupture se fait par « plugging », c’est a dire par
projection d’un disque du matériau du diametre de I’impacteur. La rupture se faisant donc par

cisaillement du matériau.
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La Figure 2-19 résume les propriétés mesurées pour les 7 matériaux testés. On constate
une différence importante entre les propriétés des composites en Lin par rapport a ceux en verre,
avec un rapport de 5 en termes d’énergie absorbée et d’effort d’impact. Les matrices
thermoplastiques, a savoir le polypropyléne et I’acrylique ont des propriétés plus intéressantes

a ’impact que le vinylester.

Tableau 2-9 Endommagement des composites renforcés de Lin apres impact

5] 10J 15J) 30J)

L-AC

L-VY

L-PA

L-PP
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Tableau 2-10 Endommagement des composites renforcés de Verre apreés impact

30J 75] 100J 150J

V-AC

V-VY

V-PP

2.4 Conclusion Partielle

La caractérisation en traction, en cisaillement et a ’impact de 7 composites utilisant 2
renforts et 4 résines différentes a montré des différences notables de comportement selon les
constituant du matériau. La fibre de lin peut dans un premier temps étre comparé aux fibres de
verre qu’elle est censée remplacer a long terme. A résine équivalente, les composites renforcées
de la fibre naturelle possédent un module élastique légerement inférieur a son concurrent.
Cependant si I’on compare les propriétés spécifiques des deux composites, c'est-a-dire le
module par unité de masse, la différence entre les deux matériaux est moindre. La faible densité
du lin joue donc en sa faveur et si I’on considere uniquement la rigidit¢ du matériau, les
composites renforcés de fibres naturelles ont effectivement le potentiel de remplacer les

polymeres renforcés de fibres de verre.

Cependant, en termes de résistance, aussi bien a la traction en statique, et a la perforation
en dynamique, les composites renforcés de fibres naturelles ne sont pas a la hauteur des attentes.
On peut mesurer une résistance a la rupture et une énergie absorbé 5 fois inférieur a celle des

composites renforcés de fibres de verre. Les facies de rupture montrent un mode de rupture par
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déchaussement des fibres de la matrice et donc présage une faible résistance interfaciale entre

les fibres et la matrice.

Selon la matrice utilisée, le comportement des composites varie également. Notre
dispositif de mise en forme par thermocompression a entrainé une dégradation thermique des
fibres de lin lors de la mise en forme du composite Lin/PP et Lin/PA. En effet, afin de d’obtenir
une résine suffisamment visqueuse pour permettre 1I’imprégnation des fibres, des températures
supérieur a 170°C ont dues étre utilisé, température a laquelle les fibres naturelles commencent
a se dégrader. Un équipement ayant une meilleure stabilité en température, aussi bien dans
I’espace que dans le temps, ainsi qu’un cycle de compression optimis€ pourrait corriger ce
défaut de fabrication. Néanmoins, dans notre étude, les résistances en traction mesurées sur les
composites Lin/PP et Lin/PA sont bien inférieur a celle du polymeére pur, et une résistance a

I’impact tellement faible qu’elle n’a pu étre mesuré a I’aide de notre dispositif expérimentale.

La résine acrylique Elium® reste la plus intéressante des matrices testées. Sa faible
viscosité assure une bonne imprégnation des fibres, et sa polymérisation a température ambiante
évite tout risque d’endommagement thermique de la fibre naturelle. Comparé au vinylester,
I’Elium® semble avoir une meilleure compatibilité avec le lin comme le montre une résistance
a rupture du composite supérieure, et ce malgré des propriétés mécaniques de la résine
initialement plus faibles. Au global, le composite lin/acrylique est celui possédant le module
élastique, le module a rupture, et la résistance a I’impact les plus élevés tout en étant recyclable
grace au comportement thermoplastique de la résine. Le couple de matériau Lin/Elium est
aujourd’hui devenue assez populaire, et il est possible de trouver plusieurs auteurs référencant
des valeurs de résistance supérieur a celle mesuré dans notre étude. A titre d’exemple, on peut
citer les résistances a rupture mesurées par Monti et al. [50] de I"ordre de 150MPa pour un
composite comparable a celui de notre étude, a savoir un Lin/Elium de fraction volumique
d’environ 40% et ayant un tissage taffetas [0,90],. Il est donc encore possible d’améliorer les
propriétés du matériau Lin/Elium en travaillant par exemple sur la structure du renfort, en
utilisant par exemple un grammage de pli plus faible (une valeur de 200g/m? a été utilisé par
Monti et al. comparée au 700g/m? de notre étude), mais également en optimisant les parametres
procédés. Dans I’étude du vieillissement hygrothermique qui suit, ce sont les variations de
propriétés qui nous intéresseront et par conséquent les propriétés initiales du matériau ont une

importance moindre.






Chapitre 3 :
ETUDE DU CYCLAGE HYGROTHERMIQUE DES
COMPOSITES RENFORCES DE FIBRES NATURELLES

3.1 Introduction

Il est aujourd’hui indéniable que les fibres naturelles ont un potentiel certain pour
renforcer les structures polymeres. Leurs propriétés mécaniques sont suffisantes pour étre
utilisées dans des matériaux composites. Leur principal atout par rapport aux fibres de verre,
leur principal concurrent, est leur aspect écologique. En effet, les fibres naturelles comme le lin
ou le chanvre ont un bilan énergétique trés avantageux. Leur culture est peu gourmande en
matiere minérale et par conséquent ne nécessite presque aucun apport d’engrais des lors que
celle-ci est intégrée dans une rotation de culture. De plus, trés peu d’insectes ou parasites sont
néfastes pour ces plantes ce qui limite ’utilisation d’insecticides ou d’autres produits
phytosanitaires. Au global, trés peu d’interventions humaines sont nécessaires pour obtenir une
bonne culture de lin : s’ajoute a cela sa recyclabilité naturelle. En effet, comme toutes les fibres
naturelles, le lin se décompose naturellement sous 1’action de ’humidité couplée a celle des

bactéries, ce qui facilite leurs traitements en fin de vie.

Cependant, cet atout majeur en fait également sa plus grande faiblesse. En effet, le
vieillissement des fibres naturelles n’apparait pas seulement en fin de vie du produit, mais
¢galement lors de son utilisation. De nombreux articles recensent aujourd’hui les effets du
vieillissement hydrothermal sur les fibres naturelles [S1][52][53][54][55]1[56][57][58][59]. On
peut noter par exemple une baisse du module €lastique, de la résistance a rupture, de la ténacité,
de la résistance des interfaces avec la matrice. Ces pertes de propriétés sont suffisamment
importantes pour causer une détérioration majeure des structures renforcées de fibres naturelles.
Cependant aujourd’hui, il est impossible de définir une durée de vie théorique de ces matériaux,
puisque la plupart des essais de caractérisation sont réalisés sur des composites a un stade de
vieillissement donné, et uniquement a titre comparatif avec le composite sain. Tres peu d’études

proposent de suivre 1’évolution d’une propriété tout au long du vieillissement. De plus, en
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condition réelle d’utilisation, les composites renforcés de fibres naturelles subiront les
changements de météo, et par conséquent subiront constamment des cycles d’humidification et
de séchage. Ce cyclage peut avoir un effet différent d’un vieillissement en condition constante.
A. Célino [60] a effectué lors de sa theése une étude sur différentes fibres naturelles dans laquelle
elle a effectué des cycles de vieillissement en atmosphére humide et en immersion sur des torons
de fibres. Elle a mesuré une modification des propriétés mécanique des fibres seéches apres
chaque cycle, ce qui met en évidence un endommagement irréversible des fibres auxquelles va

se superposer I’effet de I’humidité dans le matériau.

Dans ce chapitre, nous proposons un protocole de vieillissement cyclique d’un composite
Lin/Acrylique. Des essais de traction ont été réalisés a différents stades de vieillissement sur
composite sec et humide afin de mesurer 1’évolution du module élastique et de la contrainte a
rupture. L’objectif est de pouvoir dissocier I’effet direct de I’humidité sur le composite, qui est
réversible par séchage, de I’effet d’'un endommagement hygrothermique irréversible. Des
observations des faciés de rupture par microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) ainsi que
des analyses par diffraction des rayon X (XRD) ont également été effectuées afin de déterminer
les causes de cet endommagement. Enfin les essais expérimentaux seront utilisés afin de
proposer un modele phénoménologique de vieillissement et d’endommagement hydrothermal

qui permettra par la suite d’estimer la durée de vie d’un composite renforcé de fibres naturelles.

3.2  Etude de ’absorption et la désorption d’eau dans les composites soumis a un
cycle hygrothermique

3.2.1 Protocole

Le chapitre II de ce mémoire a montré que le composite Lin/Elium était une bonne
alternative au composite renforcée de fibres de verre. La résine Elium posséde toutes les
caractéristiques d’un thermoplastique en termes de recyclabilité, tout en ayant la facilité¢ de mise
en forme et les performances d’un thermodurcissable. C’est donc naturellement que ce matériau
a ¢été sélectionné pour la réalisation des essais de cyclage en humidité. Le vieillissement sera
¢galement testé sur un composite Verre/Elium qui permettra de comparer la réponse des
composites renforcés de fibres naturelles et de fibres de verre. Ces essais supplémentaires
permettront également de mesurer 1’effet que peu avoir le vieillissement sur la résine acrylique
pour le soustraire aux mesures faites sur le Lin/Elium. Idéalement, les mesures de vieillissement

auraient également di étre faites sur la résine Elium pure. Malheureusement, la production de
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plaques en Elium pure a généré 1’apparition de bulles dans le matériau qui pouver altérer les
résultats. Les mesures ont néanmoins ¢té réalisées sur des échantillons de vinylester pure qui

permettront d’identifier le comportement caractéristique d’un polymeére soumis a 1I’humidité.

Les essais cycliques de vieillissement hygrothermique ont été réalisés en atmospheére

humide contrélée par une enceinte climatique Weiss WKO suivant le tracé présenté Figure 3-1.
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Figure 3-1 Cycle de vieillissement

La température et ’humidité ont été sélectionnées de tel sorte que le vieillissement soit
accéléré au maximum et que ’amplitude entre la phase humide et la phase séche soit la plus
importante possible afin d’augmenter la précision de nos mesures. Le coefficient de diffusion
qui représente la vitesse d’absorption est sensible a la température T en suivant une loi
d’Arrhenius (3.1) ou D représente la diffusivit¢ du matériau, E, 1’énergie d’activation

thermique, et R la constante des gaz parfaits.

D(T) = Do.e_% (3.1)

Autrement dit, plus la température est élevée, plus l’absorption et la désorption
d’humidité sont rapides. Cependant les polyméres, et notamment les thermoplastiques, sont des
matériaux sensibles a la température. Ils sont caractérisés par une température de transition

vitreuse qui définit le passage d’un état solide, a un état visqueux. Les fabricants de polymeres



ETUDE DU CYCLAGE HYGROTHERMIQUE DES COMPOSITES RENFORCES DE

74 FIBRES NATURELLES

définissent généralement une température maximale d’utilisation en continu bien inférieur a la
température de transition vitreuse pour laquelle le comportement mécanique du polymeére peut
étre considéré comme constant. Cette température est fixée a 90°C pour la résine Elium, d’ou
des essais réalisés a 80°C. Les seuils d’humidité ont été choisis a partir des isothermes de
sorption déterminés par Celino [60] qui montre une relation linéaire entre le taux d’humidité a
saturation des fibres naturelles et I’humidité relative de 1’air, et ce pour une humidité ambiante
entre 10 et 80%HR. Ces valeurs étant compatibles avec les valeurs atteignables par notre

enceinte climatique, elles ont donc été sélectionnées comme limites basse et haute de nos cycles.

Un essai préalable a montré que le composite Lin/Elium® nécessitait environ 1 semaine
pour atteindre la saturation en humidité. Des cycles de deux semaines sont alors définis afin de
maintenir le composite a un état humide suffisamment longtemps pour qu’un endommagement
da a ’humidité puisse apparaitre. La prise d’humidité étant rapide dans un premier temps, puis
se stabilisant, les mesures n’ont pas été réalisées a intervalle de temps régulier. Le Tableau 3-1
présente les intervalles entre les différents prélévements d’échantillons. Ce protocole s’inspire
de lanorme EN3615 [61], mais a été modifié¢ afin d’étre plus adapté a la durée de vieillissement
de nos composites et dans le but d’obtenir 8 mesures tous les 14 jours. Le calendrier a pu étre
adapté le cas échant pour des impératifs d’organisation. Aucune mesure intermédiaire n’a été
réalisée afin de perturber le moins possible I’environnement de 1’enceinte climatique, et de

limiter le temps passé par les échantillons hors de celle-ci.

Tableau 3-1 Date des mesures a partir du début de chaque cycle

Mesure 0 0 Mesure 5 57 11h
Mesure 1 5h15min Mesure 6 7j 21h
Mesure 2 21h Mesure 7 10j 17h 15min
Mesure 3 1j 23h 15min Mesure 8 14
Mesure 4 3j 12h

3.2.2  Absorption des composites

L’absorption d’humidité est communément déterminée par une mesure de variation
relative de masse lors d’un cycle d’absorption d’humidité. Pour cela, les éprouvettes sont
préalablement amenées a un état supposé sec a 1’aide d’un cycle de séchage en enceinte
climatique a 50°C et 10%HR pendant 3 semaines. Une fois seche, un suivi gravimétrique est

effectué. Pour cela, les éprouvettes sont pesées a 1’aide d’une balance Sartorius CP d’une
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précision de 0.Img afin d’obtenir la masse des échantillons sec M. Pendant les cycles de
vieillissement, les éprouvettes sont réguliérement pesées suivant le planning présenté dans le
Tableau 3-1, et la teneur en eau du composite C(t) est calculée a I’aide de I’équation (3.2) ou
M, et M(t) représente respectivement la masse de 1’échantillon avant vieillissement et a
I’instant t. Cette méthode de détermination est basée sur 1I’hypothése que la variation de masse
est uniquement due a 1’absorption et la désorption d’humidité et qu’aucun autre phénomene
gazeux ou réaction chimique n’entre en jeux. Les essais sont réalisés sur des éprouvettes de
dimension 60x60x4mm découpées au jet d’eau a partir de plaques de composite. Dans cette
configuration ou 1’épaisseur est faible par rapport aux autres dimensions de I’éprouvette, la
diffusion peut étre considérée comme unidirectionnelle dans la direction normale au plan de la

plaque.

C(t) = M(?V[—;MO (3.2)

La variation relative de masse pour les trois matériaux testés est représentée dans la Figure
3-2. On distingue nettement les différents cycles d’absorption (référencés par la lettre C pour
charge) et les cycles de séchage (référencés par la lettre D pour Décharge). On distingue des
similitudes de comportement entre les différents matériaux. Tous suivent un comportement
Fickien caractérisé par une vitesse d’absorption élevée en début de cycle, et plateau
asymptotique a la fin de celui-ci. Cependant, les paramétres d’absorption différent d’un
matériau a I’autre. On notera par exemple un taux d’humidité a saturation de plus de 3% pour
le composite Lin/Elium, alors qu’il est de 0.3% pour le composite Verre/Elium et de 0.6% pour
le vinylester. Des différences de vitesse de diffusion sont également notables sur les courbes
avec un temps pour atteindre la saturation en humidité différent pour chaque matériau, avec des
valeurs de I’ordre de 3 jours pour le composite Lin/Elium, de 5 jours pour le vinylester et de

plus d’une semaine pour le Verre/Elium.
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Figure 3-2 Courbe d’absorption des composites a) Lin/Elium® b) Verre/Elium et du c)

vinylester pure soumis a un cycle de vieillissement

On peut également remarquer que passé le premier cycle de vieillissement, la variation
de masse prend des valeurs négatives. Or, selon 1’équation (3.2), celle-ci correspond a
I’humidité présente dans le matériau, qui, par définition est strictement positive. Deux
hypotheses sont alors possibles. Soit la masse initiale M ne correspond pas a la masse séche
du composite, et donc une valeur de variation négative représente un état plus sec que I’état
initial. Soit les composants du composite se dégradent et causent une perte de masse. La
premiere hypothese est peu probable, puisque la valeur de variation de masse a la fin de chaque
cycle de décharge n’est pas constante, mais diminue cycle aprés cycle. A 1’inverse, plusieurs
observations confortent la seconde hypotheése. On remarque tout d’abord que, des lors que le
composite atteint la saturation en humidité, on n’observe pas la stabilisation de la variation de
masse, mais une légere baisse de celle-ci. De plus, apres fabrication des composites, et avant le
premier cycle de vieillissement, les composites dégagent une odeur caractéristique du
monomere utilisé. Passé le premier cycle de vieillissement, cette odeur disparait. Selon une
discussion avec la société Arkema, fournisseur de la matrice Elium, il existe un résidu de
monomere non-polymérisé a la fin de la fabrication du composite. Ce résidu se vaporise a 80°C,

d’ou sa disparition lors des premiers cycles de vieillissement et le palier important entre le
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premier et le second cycle qu’on retrouve aussi bien pour le Lin/Elium que pour le Verre/Elium.
De la méme maniére, d’autre ¢léments peuvent étre dégradés par le cyclage hydrique,
notamment dans le lin qui subit une perte de masse importante tout au long du processus de
vieillissement. Cette dégradation semble étre activée par le taux d’humidité puisque la pente
décroissante est plus importante a fort taux d’humidité (C1, C2, C3, C4) qu’a la fin d’un cycle

de séchage (D1, D2, D3). Nous reviendrons plus tard sur 1’origine de ses dégradations.

3.2.3  Impact du cyclage sur les paramétres de diffusion

Il est difficile de comparer les cycles d’absorption et de désorption sur la Figure 3-2
puisque les origines et les amplitudes sont différentes. La Figure 3-3 affiche les mémes
informations que la figure précédente pour le composite Lin/Elium, mais en ayant superposé
tous les cycles d’absorption, et en ayant normalisé les amplitudes afin qu’elles varient entre 0
et 1. Ainsi, il est plus aisé de comparer les vitesses d’absorption et de désorption, celle-ci étant

indépendantes de la valeur initiale et finale du cycle d’absorption.
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Figure 3-3 Comparaison des cycles normalisés d’absorption et de désorption du composite

Lin/Elium

On peut remarquer que tous les cycles sont différents avec une tendance évidente. Plus le
matériau subit de cycles de vieillissement, plus son absorption est rapide. Cette constatation est
vrai pour les cycles d’humidification, mais également de séchage. Or, la variation de masse
exprimée sur ce graphique est en fait la superposition de deux effets, qui sont la prise d’humidité
et I’endommagement. On peut alors supposer que la vitesse d’absorption d’humidité est
constante d’un cycle a I’autre, mais que I’endommagement varie lui au cours du temps. On peut

alors également supposer au vue des résultats que I’endommagement est plus important lors des
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premiers cycles de vieillissement pour tendre vers une valeur asymptotique. Le comportement
observé lors des cycles D3 et C4 se rapprocherait de la courbe d’absorption d’humidité du

composite Lin/Acrylique.

Les cycles de vieillissement suivant un comportement Fickien, la diffusivité D et
I’humidité a saturation M ont été déterminées pour chacun des cycles d’humidification et de
séchage. La loi de Fick[22] peut étre résumée par I’équation différentielle (3.3) qui définit la
vitesse d’absorption d’humidité en fonction du gradient de concentration en humidité. Plus de

détails sur I’origine de cette équation seront donné dans le Chapitre I'V.

aa—i = div(D. grad(C)) (3-3)

Dans le cas d’une plaque de grande dimension par rapport a son épaisseur, la diffusion
peut étre considérée comme purement orthogonale au plan de la plaque [62]. Dans ces

conditions, 1’équation de Fick peut étre simplifiée par :

ac d%C

= =D (3.4)

Dés lors, que le matériau est soumis a un environnement humide, les surfaces exposées
atteignent instantanément leur humidité a saturation et celle-ci ne varient plus au cours de la

diffusion. Par conséquent, les conditions aux limites du probléme peuvent s’écrire :

C(t) =C, 0<z<h t<o0
(3.5)
C(t) =C*.H(t) z=0,z=h t>0

Ou C, représente la concentration initiale du matériau, C* est la concentration aux
conditions limites, et H(t) est la fonction de Heaviside. La solution du probléme composée par

les équations (1.4) et (1.5) et donnée par Jost[63] est :
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Ou h correspond a I’épaisseur de 1’éprouvette et t est le temps d’exposition. L’intégration

de cette équation pour 0 < z < h conduit a I’équation d’absorption du composite suivante.

w —(2j+1)2m%D.t
C(t) — C, _ 8 e h?

C®—C, _?,_O (2j + 1)2

(3.7)

Cette équation est utilisée afin de déterminer les parameétres de diffusion D ainsi que
I’humidité initiale C, et ’humidité a saturation C* et ce a I’aide d’un fitting des courbes
d’absorption a 1’aide d’'une méthode des moindres carrés. M, prend des valeurs négatives a
cause d’un endommagement de la matrice et de la fibre. Lors des cycles de vieillissement, la
capacité maximale d’absorption du composite a chaque cycle est déterminée par C* — C.
L’évolution des parameétres d’absorption pour tous les matériaux sont présentés dans la Figure
3-4. Les coefficients de diffusion sont présentés en valeur absolue afin de pouvoir comparer les

cycles d’absorption des cycles de désorption.

On peut noter pour le Lin/Elium une augmentation de la diffusivité qui coincide avec les
observations faites sur la Figure 3-3. A I’inverse, le composite Verre/Elium et le Vinylester
pure subissent une baisse de la diffusivité apres le premier cycle d’humidification, puis celle-ci
reste constante au long des cycles de vieillissement. Le premier cycle de vieillissement permet
dans ce cas d’homogénéiser le matériau en évacuant en particulier les monomeres résiduelles

du composite.
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Figure 3-4 Evolution des paramétres de diffusion apres cyclage

Figure 3-4(b) montre que le taux d’humidité a saturation, qui correspond a la différence
de variation de masse entre le début et la fin d’un cycle, ne varie pas d’un cycle a I’autre. A la
vue de la Figure 3-4(b), et notamment des données du concernant le Lin/Elium, on pourrait
supposer que le taux d’humidité a saturation lors des cycles d’absorption est différent des cycles
de désorption. Cependant, a cause du palier de saturation mal défini observé sur les courbes de
sorption (Figure 3-2), le taux d’humidité a saturation lors des phases d’absorption est sous-
estim¢ alors que celui lors des phases de désorption est surestimé. Amandine Célino[60] a
mesuré un comportement identique sur des fibres de lin pure soumis a des cycles de

vieillissement entre 80 et 30% d’humidité.

3.3 Impact du vieillissement sur le comportement mécanique

3.3.1  Evolution du comportement en traction du composite

Le vieillissement hygrothermique cause une chute des propriétés mécaniques des
composites renforcés de fibre naturelles. Toutes les propriétés sont impactées, de la traction au
cisaillement, en passant par I’impact. Dans cette partie, nous allons uniquement traiter le
comportement en traction pour différentes raisons. L’absorption d’humidité étant tres rapide en
début de cycle, le temps entre la caractérisation de deux éprouvettes doit étre le plus court
possible afin d’éviter les divergences entre deux €chantillons. De plus, le protocole de traction
nécessite une mise en place de I’échantillon et un temps d’essai relativement court, ce qui limite
le temps d’exposition de 1’éprouvette au milieu ambiant. Enfin, un essai de traction apporte
plusieurs informations, notamment la rigidité du matériau, sa résistance ainsi que sa ductilité.
Une ¢étude de I’endommagement des éprouvettes permet en complément d’identifier les

mécanismes de rupture du composite.
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Les essais de traction sont réalisés a 1’aide du protocole présenté dans le Chapitre II. Les
essais sont donc réalisés sur des éprouvettes de dimension 200x25x4mm sans talon, et maintenu
par des mors mécanique sur une longueur de 30mm de part et d’autre de I’éprouvette. Les essais
sont effectués & Imm/min sur minimum 3 éprouvettes par mesure, avec un suivi des
déformations par extensométrie optique. La Figure 3-5 représente le comportement en traction

du composite Lin/Elium et Verre/Elium avant et apres 5 cycles de vieillissement.
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Figure 3-5 Comparaison du comportement en traction du composite a) Lin/Elium et b)

Verre/Elium avant et apres vieillissement hydrique.

On peut noter une différence majeure de comportement entre le Lin/Elium pré et post
vieillissement. On notera une baisse significative de la résistance a la traction, une baisse de
rigidité ainsi qu’une baisse de la ductilité. Le comportement du Lin/Elium apres vieillissement
semble tendre vers le comportement observé sur le composite Lin/PP ou Lin/PA1l dans le
chapitre précédent. Pour rappel, on avait pu noter une défaillance de la résistance interfaciale
de ces deux composites a 1’aide des essais de traction mais également d’impact. On peut alors
d’ores et déja supposer que le vieillissement entraine une dégradation de I’interface
fibre/matrice. A I’inverse le comportement du composite Verre/Elium varie a peine lors du
vieillissement. On notera seulement une légere baisse de résistance et de module é€lastique.
Cette modification étant 1égere, et les fibres de verre étant réputées pour €tre insensibles a

I’humidité, on peut attribuer ces modifications a I’impact de ’humidité sur la résine acrylique.

Ce comportement a déja été relevé dans la littérature par de nombreux auteurs. On pourra
par exemple noter les résultats de Alamri et Low [29] et Arbelaiz et al.[35] qui ont mesuré une
baisse de rigidité et de résistance apres humidification du composite aussi bien en traction qu’en
flexion. Cette baisse est d’autant plus importante pour les composites ayant une fraction

volumique de fibres naturelles élevée. On pourra également noter les données de Dhakal et al.
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[55] qui montrent également une baisse du module €lastique, mais une hausse de la contrainte
a rupture et de la déformation a rupture. Ces essais ont été réalisés sur un composite ayant juste
atteint la saturation en humidité, et donc pour lequel I’endommagement causé¢ par 1’humidité

est négligeable en comparaison de ’effet plastifiant de I’humidité sur le composite.

a)a Evoliution du Module Elastique du Lin/Elium b)CDEMImon du Module Elastique du Verre/Elium
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Figure 3-6 Evolution du module élastique des composites a) Lin/Elium b) Verre/Elium c) du

Vinylester en fonction de [’humidité (se référer a la figure 3-2 pour la légende des couleurs)

Ce qui nous intéresse le plus dans cette étude n’est pas uniquement I’impact du
vieillissement hydrothermal sur les composites renforcés de fibres naturelles, mais également
et surtout la vitesse d’évolution de ses propriétés, ainsi que de dissocier I’effet plastifiant de
I’eau sur le polymere, de I’endommagement mécanique. La Figure 3-6 montre 1’évolution du
module élastique des composites Lin/Elium et Verre Elium lors des cycles de vieillissement
présentés précédemment, ainsi que I’évolution des propriétés du vinylester lors du cycle Cl1.
Chaque couleur correspond a un cycle de vieillissement selon le code couleur utilisé dans la

Figure 3-2.

On peut noter dans un premier temps une sensibilité différente a I’humidité de nos trois
matériaux. Le composite Lin/Elium perd environ 50% de sa rigidité aprés 5 mois de cycles de
vieillissement alors que la rigidité du composite Verre/Elium reste presque constante dans un

intervalle de +/- 10%. Sur les trois courbes, on peut néanmoins remarquer 1’impact direct de
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I’humidité sur le module de Young. En effet, sur chaque cycle, aussi bien d’absorption que de
séchage, on observe une corrélation linéaire entre les deux parametres. Plus le matériau est
humide, plus faible sera son module élastique. Ce phénomene est évident sur la courbe
concernant le Lin/Elium, mais est également vrai pour les deux autres matériaux. Les courbes
confirment donc I’effet plastifiant de I’eau sur les polymeéres. Cette perte de propriété
mécanique est simplement due aux molécules d’eau qui en s’intercalant dans les chaines de
polymere les écarte, ce qui a pour effet de diminuer 1’intensité des interactions faibles qui les
lies et donc par la méme occasion de faciliter les mouvements inter-chaines. Ces modifications
ne sont pas dramatiques, puisqu’elles sont réversibles comme on peut le voir sur les courbes
précédentes et que par conséquent un simple séchage suffit pour retrouver les propriétés

initiales du matériau.

Impact des cycles de vieilissement sur le Module Elastique
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Figure 3-7 Evolution du module élastique des composites au début de chaque cycle

A D’inverse, on observe également une baisse irréversible du module élastique lors du
vieillissement. Cette perte de propriété est mise en évidence dans la Figure 3-7 qui retrace
I’évolution du module élastique au début de chaque cycle des différents matériaux testés. On
peut remarquer pour le Lin/Elium que le module élastique des composites secs (C1, C2, C3,
C4) diminue fortement cycle apres cycle. Cette baisse se retrouve également sur les composites
humides (D1, D2, D3) mais avec une pente plus faible. Pour le composite Verre/Elium, on
observe une nette baisse du module entre le premier et le second cycle, mais celui-ci reste
quasiment constant par la suite. On retrouve ici D’effet de 1’évaporation des monomeres

résiduels lors du premier cycle a haute température.
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a) Evollution du Contrainte Max du Lin/Elium b) Evollution du Contrainte Max du Verme/Elium
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Figure 3-8 Evolution du module élastique des composites en fonction de I’humidité

Les mémes observations peuvent étre faites sur la contrainte a rupture comme le montre
la Figure 3-8. L’effet plastifiant de I’humidité se traduit par une augmentation de la contrainte
a rupture, notamment pour le composite Lin/Elium ainsi que pour le Vinylester. Etonnamment,
la prise d’humidité semble avec I’effet inverse sur le composite Verre/Elium. En effet, on
observe plutdt une tendance a la baisse de la contrainte a rupture avec la prise d’humidité. En
paralléle, on retrouve 1’effet d’un endommagement irréversible du matériau avec une résistance
a rupture qui décroit cycle apres cycle. Pour le composite Lin/Elium, la perte de résistance

mécanique est plus que significative avec des valeurs allant de 110MPa a 30MPa.
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Figure 3-9 Evolution de la contrainte a rupture des composites au début de chaque cycle

3.3.2  Endommagement mécanique des interfaces fibres/matrices

Le suivi des propriétés en traction du composite a montré une perte de résistance
mécanique et de module de Young qui est irréversible par séchage du composite, a I’inverse de
I’effet plastifiant de I’humidité. Cet endommagement peut avoir plusieurs origines. Tout
d’abord lors de 1’absorption et la désorption d’humidité par le matériau, on observe un
gonflement du composite comme le montre la Figure 3-10. Ce gonflement a été mesuré a 1’aide
d’un micrometre sur les éprouvettes de gravimétrie a un point donné des éprouvettes lors du
premier cycle d’humidification et de séchage. On peut noter une variation d’épaisseur d’environ
1% pour le composite Lin/Elium alors que celle-ci n’est que de 0.2% pour le composite
Verre/Elium. Le probléme est que dans les composites, la sensibilité a ’humidité de la fibre et
de la matrice sont différents, et par conséquent le gonflement induit par 1’absorption d’eau est
différent dans les deux matériaux. Cela engendre donc un gonflement différentiel créant des
contraintes a I’interface entre les deux constituants du composite. Si ces contraintes dépassent
la résistance interfaciale du matériau, la cohésion entre la fibre et la matrice est alors rompue

ce qui, inévitablement, entraine la fragilisation du composite.
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a Gonflement du Lin/Elium b Gonflement du Verre/Elium C) Gonflement du Vinylester
) ) ‘ 01|
1 ‘ — 02 1
S = 21 I\/L\
g 05| % o . 0.1% ‘
‘ £ 0 g |
L £ g
8 0 é 01| (8 033
) 02| |
05 ‘ 04l
0 10 30 40 0 10 20 40 0 10 30 40

20 20 20
Temps () Temps () Temps ()
Figure 3-10 Gonflement/retrait induit par la prise/perte d’humidité lors d’un cycle
d’humidification et de séchage mesuré dans [’épaisseur du matériau pour les composites a)

Lin/Elium, b) Verre/Elium et c) le Vinylester

Pour vérifier cette hypothése, des micrographies au Microscope Electronique a Balayage
(MEB) sont réalisées sur des coupes de composite Lin/Elium afin d’observer d’éventuels
endommagements de I’interface. Pour cela, des éprouvettes de gravimétrie sont découpés dans
leur épaisseur a I’aide d’un fil diamanté de 30um et d’une scie a fil ESCIL W3500B. Les faces
d’intérét sont ensuite polies a 1’aide d’un disque Si-C de granulométrie 4000 afin d’obtenir un
poli miroir. Les micrographies sont présentées Figure 3-11. On observe sur les micrographies
I’arrangement des fibres de lin dans le composite, avec les agglomérats caractéristiques des
fibres naturelles. Les regroupements de fibres correspondent aux fibres techniques, de grandes
longueurs, que 1’on retrouve naturellement collées dans la plante. Elles sont composées de
fibres plus petites appelés « fibre unitaire », de longueur entre 20 et 30mm et d’une vingtaine
de microns de diamétre. Ces fibres se retrouvent également dans la micrographie. Sur les
images, on peut voir des fissures au niveau des interfaces entre la fibre et la matrice.
Malheureusement, ces défauts sont visibles sur les micrographies post et pré vieillissement, et
ne sont donc pas induites par le gonflement différentiel du composite. Leurs directions étant
principalement normale a la direction de polissage, elles sont probablement causées par le
procédé abrasif et les contraintes qu’il engendre. Idéalement, une méthode d’observation dans
la maticre telle que la tomographie devrait étre mise en ceuvre afin d’observer d’éventuels
changements engendrés par le vieillissement. Cependant, le contraste en tomographie entre les
fibres naturelles et les matrices Elium est tres faible a cause de leur densité et leur composition

chimique proche.
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Figure 3-11 Observation au MEB d’une coupe transversale du composite Lin/Elium avant et

apres vieillissement

L’étude de I’endommagement mécanique créé par le vieillissement est alors réalisé par
I’observation des faci¢s de rupture de composite pré et post vieillissement. Sur la Figure 3-12,
obtenu par microscopiec au MEB, on peut distinguer les différents mécanismes
d’endommagement. Sur les images a) et b) on remarque que toutes les fibres unitaires
composant une fibre technique rompent dans le méme plan, signe qu’une cohésion existe entre
les différentes fibres unitaires. Cependant, on remarque un décollement des fibres de la matrice,
ainsi que des plans de rupture différents entre les fibres et la matrice, signes d’une interface
fibre/matrice défaillante. A I’inverse, sur les images c) et notamment la d), on constate que les
fibres unitaires composants une fibre technique cédent dans des plans différents. Elles
apparaissent alors comme travaillant chacune indépendamment des autres. Dans ce cas, le
comportement du composite se rapproche plus d’un composite renforcé de fibres courtes
alignées, que d’un composite technique renforcé de fibres continues. De plus, les fibres unitaires
se situant a I’intérieur des fibres techniques n’ont que peu, voir aucun contact avec la matrice.
La perte d’adhésion interfibrillaire rend donc certaines fibres inopérantes. Ces observations

peuvent expliquer la perte significative de résistance mécanique.
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Avant Vieilissement

Aprés Viellissement

Figure 3-12 Facies de rupture du composite Lin/Elium avant et apres vieillissement.

De plus, sur la Figure 3-13 également obtenue par MEB, on observe un changement
d’aspect des surfaces des fibres aprés rupture. En effet, avant vieillissement, les fibres
apparaissent rugueuses, signe qu’elles ont subi un chargement mécanique important. De plus

sur I’image a) on observe nettement un endommagement d’une paroi de la fibre naturelle.

Avant Vieilissement

Apres Viellissement

Figure 3-13 Surface des fibres de Lin apres rupture avant et apres vieillissement
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Apres vieillissement, les fibres apparaissent beaucoup plus lisses apres rupture, comme
déchaussées de la matrice. Des observations similaires ont été faites par le Duigou et al.[43] sur
des fibres unitaires avant et apres traitement a I’humidité. Selon cet auteur, il semblerait que le
vieillissement cause une nette dégradation de la paroi primaire des fibres naturelles. Plusieurs
études ont montré un impact néfaste de I’absorption d’humidité sur la lignine, I’hémicellulose,
et la cellulose amorphe qui sont les principaux composants de cette paroi. Tserki et al. [64] ont
par exemple montrer que dans une fibre naturelle, la quantité de groupe ester, qui se lie
facilement avec les molécules d’eau, est directement 1ié a sa concentration en hémicellulose et
en lignine. Nakamura et al. [65] ont mis en évidence une corrélation entre la fraction cristalline
de cellulose, et le taux d’humidité a saturation. Moins le matériau est cristallin, ou autrement
dis, plus sa concentration en lignine, hémicellulose et cellulose amorphe est ¢levée, plus le taux
d’humidité a saturation de la fibre sera élevé. La paroi primaire servant d’interface entre les
différentes fibres unitaires, sa dégradation cause effectivement une détérioration des fibres

techniques engendrant inévitablement une rupture prématurée du composite.

3.4  Modification de la cristallinité du matériau

Le vieillissement a un impact évident sur les mécanismes d’endommagement du
composite, notamment sur les interfaces fibres/matrices ainsi que sur les interfaces fibres/fibres.
Mais il peut également avoir un impact sur la structure moléculaire des chaines polymeres
composant les fibres naturelles, mais également la matrice. Dans le Chapitre 1.2.2, les différents
phénomenes d’altération des chaines polymériques ont été détaillés. Parmi les différents
mécanismes on compte I’hydrolyse. Ce phénomene a pour effet de découper les chaines de
polymeére en y insérant le groupe OH d’une part, et un atome d’hydrogene H d’autre part. Cela
a pour effet une baisse du degré de polymérisation, et le cas échéant une baisse du degré de
réticulation qui engendre inévitablement une baisse de rigidité et de résistance puisque les
liaisons fortes sont remplacées par des liaisons faibles de moindre énergie. Cependant, cette
réaction affecte principalement les groupes amides et imides et nécessite des conditions séveres
tel qu’une température élevée ou la présence d’un catalyseur. Par conséquent, il est peu probable

qu’un tel phénomene ait lieu lors de nos essais de vieillissement.

Les molécules d’eau peuvent également s’insérer dans les zones cristallines du polymeére
impactant les liaisons intramoléculaires. Cette réaction a pour effet de diminuer la fraction

cristalline du polymere et par conséquent ses propriétés mécaniques. Ce phénomene est d’autant
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plus probable que les fibres naturelles possédent une grande quantité de cellulose cristalline
possiblement impactée par ce phénomene. C’est pourquoi nous avons décidé de comparer la
fraction cristalline du lin contenue dans nos composites avant et apres vieillissement a 1’aide

d’un essai de diffraction des rayon X (DRX).

3.4.1  Protocole de mesure de la cristallinité par DRX

La fraction cristalline des fibres de lin est évaluée dans trois états : brut du fournisseur,
aprés mise en forme du composite, et apres vieillissement du composite. Pour cela, des essais
sont réalisés par diffraction des rayons X a I’aide d’un diffractométre Panalytical X Pert Pro
MPD configuré en mode réflexion et utilisant une source au CuK, (longueur d’onde 1=1.54 A)
générée a 40kV et 45mA. Le diffractogramme a été enregistré a température ambiante pour un
angle 26 allant de 10 a 50° avec un pas de 0.015° et un temps de comptage de 4s. Une fente
programmable a été utilisée comme optique primaire permettant d’irradier une surface
d’environ 10mmx10mm. En parall¢le, un détecteur PIXcel (Panalytical) a été utilisé comme

optique secondaire afin de mesurer 1’intensité diffractée.

g

Intensité (coups)
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Figure 3-14 Mesure de la cristallinité de la cellulose selon Segal et al.

L’indice de cristallinité¢ du matériau est défini comme étant le rapport entre la masse de
la phase cristalline de la cellulose sur la masse totale de I’échantillon. L’indice de cristallinité
est alors déterminé a I’aide de la méthode de Segal et al. [66]. Cette méthode, bien qu’empirique
permet une étude rapide et quantitative de la cristallinit¢ du matériau. Elle a cependant été
critiquée par Park et al. [67] en comparaison & d’autres méthodes comme la déconvolution. En
effet la méthode de Segal et al. se base uniquement sur I’intensité d’un pic du plan (002) alors

qu’on retrouve sur le diffractogramme 4 autres pics correspondant aux autres plan cristallin de
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la cellulose (Figure 3-14). Cependant, cette méthode sera suffisante dans notre étude puisque
nous nous intéressons plus a 1’évolution de la cristallinité au cours du vieillissement, qu’a sa
valeur réelle. De plus, son utilisation est courante dans la littérature et permettra donc une
comparaison avec d’autres valeurs de référence. La cristallinit¢ de la cellulose est donc
déterminée a 1’aide de I’équation (1.8) ou Iy, correspond a I’intensité du pic (002) pour 26 =
22,6°, et Iy, correspond a I’intensité pour 260 = 18°. En pratique, on utilisera les valeurs des

maxima et minima locaux pour ces deux valeurs.

Iam

I —
%CR = 222_—am (3.8)

Iam

Les mesures de diffraction des rayons X étant faites sur les composites Lin/Elium, la
réponse obtenue correspondra a la superposition du spectre du lin et de la résine Elium. Afin
d’identifier I'impact de chaque matériau, des mesures de diffraction sont également réalisées
sur un toron de fibres de Lin ainsi que de la résine Elium pure. Les diffractogrammes obtenus
sont présentés dans la Figure 3-15. Le diffractogramme du lin concorde a la réponse classique
de la cellulose semi-cristalline présentée dans la Figure 3-14, avec 3 pics caractéristiques et
facilement identifiables a 15, 17 et 22,6° correspondant respectivement aux plans cristallins
(101), (101) et (002). La résine Elium posséde 3 pics caractéristiques, dont 1 principale a
20=14° et 2 secondaires a 30 et 45°. Un profil similaire est rapporté dans la these de Jean-
Romain[68] sur des diffractogrammes mesurés sur un échantillon de PMMA. Selon 1’auteur,
ces pics sont dus a la périodicité intramoléculaire du groupe ester de la molécule de PMMA
dans deux plans distincts. Ces pics étant ¢loignés de notre zone d’intérét pour la mesure de la
fraction cristalline de cellulose, a savoir I’intervalle 18-25°, elle ne devrait pas impacter de

maniere significative nos résultats.
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a) Diffractogramme du Lin b) Diffractogramme de Elium
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Figure 3-15 Diffractogramme mesurée par DRX sur a) des fibres de lin b) la résine Elium

Les diffractogrammes du Lin/Elium pré et post vieillissement sont superposés sur la
Figure 3-16. On retrouve le profil caractéristique de la fibre de lin, et plus particuli¢rement de
la cellulose cristalline sur les deux matériaux. On peut également noter la présence du pic
principal caractéristique de la résine Elium vers 14°. Celui-ci se confond en partie avec les deux
pics adjacents de plus fortes intensités. L’intensité et la position des pics correspondants a la
réponse du plan (002) et de la phase amorphe pour le lin, et le composite Lin/Elium avant et

apres vieillissement sont résumées dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2 Evolution de la cristallinité du lin au cours du vieillissement.

Matériau 1002 2 6002 Iam 2 gam %CR
Lin 94.0 22.5 17.5 18.7 81.4
Lin/Elium PRE
105.2 22.7 23.9 19.2 77.2
Vieillissement
Lin/Elium POST
85.6 22.3 52.7 17.6 38.4
Vieillissement

Les fibres de Lin possedent une cristallinité de 81.4%. Cette valeur est en concordance
avec des données bibliographiques qui mesure sur la méme fibre non-traité¢ des valeurs de
I’ordre de 87%][64][24]. La cristallinité du Lin mesurée sur le composite est tres proche de celle
du Lin brut du fournisseur avec une valeur de 77.2%. Si ’on admet des erreurs potentielles
d’estimation causées par la présence de la résine acrylique, on peut estimer que la cristallinité
du Lin n’est pas impactée par le procédé¢ de mise en forme du matériau. Cependant, apres

vieillissement, celle-ci chute a 38.4%. L’écart entre la valeur pré et post vieillissement est
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suffisamment important pour étre imputé a la modification physique des fibres de lin et non aux

erreurs potentielles de mesure ou de protocole.

| ——  Avant Vieilissement
Apres Vielissement
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Figure 3-16 Comparaison du diffractogramme du composite Lin/Elium pré et post

vieillissement

Le vieillissement des composites renforcés de fibres naturelles a donc un impact sur la
cristallinité des fibres de Lin. Ces modifications sont permanentes puisqu’elles résultent d’une
rupture des pontages intramoléculaires créant le réseau cristallin. Le vieillissement a donc un
impact sur la microstructure de la cellulose, le composé qui confére majoritairement les
propriétés mécaniques au Lin. Par conséquent les propriétés des fibres naturelles tel que la
densité, le module de Young, I’allongement a rupture ou encore le comportement thermique,
sont inévitablement modifiées de manicre significative par le vieillissement hydrothermal.
Islam et al.[32] avaient déja noté une baisse significative du pic a 22.5° obtenue par XRD sur

un composite Chanvre/PLA et ceux aprés un vieillissement accéléré de 40 jours a 50°C.

3.5 Modification de ’aspect du matériau

Les composites sont utilisés comme pieces structurelles mais leur structure a motif peut
¢galement étre utilisée comme élément du design d’un produit. Les composites renforcés de
carbone étant devenus synonyme de trés haute performance, il est courant dans 1’industrie
automobile que certaines de ces picces soit laissées brut. L’aspect du matériau peut alors avoir
son importance des lors qu’il sert d’un point de vue marketing. Le lin étant un matériau naturel,
il est fort probable qu’il soit utilis¢é pour ses propriétés mécaniques, mais également pour
embellir un produit comme ’habitacle d’une voiture, ou encore du matériel de sport a 1’instar

du bois.
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La Figure 3-17 montre I’aspect des composites Verre/Acrylique et Lin/Acrylique avant
et apres vieillissement. On peut noter une modification de I’aspect des deux composites. Ce
changement est notamment remarquable sur le composite Verre/Elium qui passe d’une couleur
blanche au brun. Cette coloration est due a la matrice acrylique qui passe d’un aspect quasi
transparent, a une couleur jaunatre puis brunatre. Les mémes observations peuvent étre faites
sur le composite Lin/Elium mais la présence des fibres de lin qui sont déja naturellement brunes
amoindrissent le phénoméne. Le changement d’aspect des plastiques avec le temps est courant.
Celui-ci est cependant généralement causé par les rayonnements UV. Cependant, les essais de
vieillissement ont été réalisés en enceinte climatique dans le noir complet, ce qui supprime la
lumicre et notamment les rayons UV, des causes potentiels de la décoloration. Celle-ci est
causée soit par la chaleur, soit par I’humidité, soit par leurs actions conjuguées. La dégradation
thermique assistée ou non par la présence d’oxygeéne est courante pour la poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA) mais intervient généralement a des températures supérieures a 200°C
[69][70]. Le changement de couleur étant continue au cours du vieillissement, il ne peut non
plus étre imputé a I’évaporation des monomeres résiduels qui a uniquement lieu lors du premier
cycle. Une étude approfondie est a envisager afin de déterminer la cause exacte de cette

décoloration et ses conséquences sur les autres propriétés de la résine acrylique.
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Figure 3-17 Evolution de l’aspect du composite avec le vieillissement
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3.6 Modéle phénoménologique de comportement des composites renforcés de
fibres naturelles

Les essais de vieillissement cyclique ont pour objectif premier de déterminer une loi de
comportement hydromécanique du composite prenant en compte 1’effet plastifiant de
I’humidité sur les fibres naturelles, et I’endommagement observé lors des différents essais. Le
modele présenté ci-apres est un modéle uniquement phénoménologique, ce qui signifie qu’il se
base uniquement sur les observations macroscopiques faites lors des essais de vieillissement et
ne se base pas sur des lois physiques ou chimiques. La création d’un mod¢le physique serait
une tache lourde au vu des phénomeénes rencontrés (plastification du matériau, changement de
cristallinité¢, modification des interfaces fibres/fibres et fibres/matrice, etc...) et le nombre de
parameétres a déterminer serait trop important pour étre utilisée de manicre systématique. La loi
de comportement phénoménologique détaille 1’évolution de deux paramétres mécaniques
principaux qui sont le module d’¢lasticité et la contrainte a rupture en fonction de la teneur en
eau du matériau, mais également d’un parametre d’endommagement qui sera introduit dans

cette section.

3.6.1 Endommagement des fibres végétales par cyclage hydrothermal

Nous avons vu précédemment que lors du vieillissement cyclique, la variation de masse
prend des valeurs négatives. Or le composite étant sec au début du protocole, cette variation ne
peut étre imputée a une perte d’humidité. Celle-ci ne peut étre due qu’a la dégradation d’un
composé du composite. C’est pourquoi nous définissons I’endommagement d comme étant la
différence entre la concentration en humidité C et la variation de masse mesurée AM. La
concentration réelle d’humidité dans le composite n’est pas mesurée lors des cycles de
vieillissement, cependant nous pouvons affirmer qu’a la fin des cycles de séchage, ’humidité
dans le matériau est négligeable et est par conséquent définie comme étant nulle. Nous nous
servirons donc des valeurs de variation de masse a la fin de chaque cycle de séchage pour suivre

I’évolution de I’endommagement du composite.

d=C—AM (3.9)

Selon la loi de Fick, le matériau atteint une valeur asymptotique lors de I’absorption ou

la désorption d’humidité. Cette valeur correspond a la saturation du matériau. Or, on constate
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sur la Figure 3-18 que la variation de masse décroit apres avoir atteint son maximum au lieu de
rester constante et ce a cause de la masse perdue par endommagement. Cette pente est nettement
plus importante lors des cycles d’absorption que lors des cycles de séchage. Il semblerait que

plus le taux d’humidité est élevé, plus la vitesse d’endommagement est élevée.

3 N I e

Variation de masse (%)

0 50 100 150
Temps (j)

Figure 3-18 Absorption d’humidité lors des cycles de vieillissement en atmosphere humide

Au vu des observations précédentes, nous ferons I’hypothese que I’endommagement est
négligeable lors des cycles de séchage en comparaison avec celui observé lors des cycles
d’humidification. Nous définissons alors la variable « temps a saturation » t; définissant le
temps pass€ par I’éprouvette a 80% d’humidité relative. Les valeurs d’endommagement pour
les différents cycles ainsi que leurs temps a saturation associés sont résumées dans le Tableau

3-3.

Tableau 3-3 Evolution de [’endommagement du composite.

Cycle Temps t (§) Temps a saturation t; (j) Endommagement d
0 0 0 0
1 13.9 13.9 1.19
2 62.8 40.9 1.68
3 131.8 73.8 2.16
4 162.0 95.0 2.81

L’évolution de ’endommagement en fonction du temps a saturation est tracée sur la

Figure 3-19. On observe une évolution croissante avec une tendance asymptotique. Les données
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expérimentales ont été approximées par une fonction exponentielle présentée dans 1’équation

suivante.

d(ts) = dpmax (1 —exp(—y.C%. t) (3.10)

La fonction exponentielle a été choisie car elle reproduit convenablement 1’évolution des
points expérimentaux, tout en répondant a une problématique physique. En effet,
I’endommagement apparait a des positions précises du composite (interface, etc...) et la vitesse
d’apparition des défauts est alors généralement proportionnelle au nombre de sites
d’endommagements disponibles, ce qui correspond a la définition méme de la fonction
exponentielle. Aprés fitting, on obtient une valeur d’endommagement maximum d,,q, =
2.77% et une vitesse d’endommagement y = 6.90 1073~ pour une concentration a saturation

C” = 3.95%.

3.0
25
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Endommagement d(%)
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Temps a saturation(j)

Figure 3-19 Evolution de [’endommagement du composite en fonction du temps passé a 80%

d’ humidité

En condition réelle d’utilisation, le composite ne connait pas uniquement deux états (sec
ou humide) comme I’a simulé notre protocole de vieillissement. L’humidité varie
continuellement dans 1’environnement extérieur, et par conséquent varie également dans le
composite. Le paramétre d’endommagement est la mémoire de toute 1’histoire du composite
matériau, et par conséquent le paramétre d(t) doit dépendre de son état actuel mais également
de son évolution depuis sa fabrication. En utilisant 1’intégrale de la teneur en eau du composite
(3.11), il est possible de représenter I’impact de I’humidité, mais également du temps sur

I’endommagement du matériau. L’endommagement peut alors étre calculé a I’aide de
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I’équation (3.12) et ce quel que soit le cycle de vieillissement subi par le matériau. On fera
I’hypothése que la température n’a pas d’effet sur les mécanismes d’endommagement, mais
influencera tout de méme la vitesse de vieillissement a travers I’évolution du taux d’humidité

dans le matériau C(t) qui dépend elle de la température.

1 t
ty = —oof C(t)dt (3.11)
C 0
t
d(t) = dmax(1 — exp(—y.J C(t)dt) (3.12)
0
__ 25
X /_/ 4 =
= 2 / X
& [r— S0
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Figure 3-20 Evolution de I’endommagement du composite

L’évolution de I’endommagement lors des cycles de vieillissement peut alors étre
recalculée en utilisant 1’équation (3.12). Comme le taux réel d’absorption lors des cycles de
vieillissement n’est pas connu, une approximation de forme carré est utilisée comme présenté
sur la Figure 3-20. Cette approximation est possible grace au profil typique de 1’absorption
d’humidité caractérisé€ par une forte pente initiale, et un plateau en fin de cycle. Dés lors que la
durée du plateau est suffisamment longue, la pente initiale peut étre négligée. De plus, le
parametre influant I’endommagement étant I’intégrale de la concentration par rapport au temps,

I’erreur commise lors du cycle d’absorption est annulée lors du cycle de désorption.

Le profil d’absorption d’humidité peut alors étre recalculé (Figure 3-21). On retrouve
toujours un profil caractéristique d’une absorption Fickienne avec cette fois la présence des

paliers de saturation. L’humidité est désormais bien strictement positive (aux erreurs
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d’approximation prés) et oscille a chaque cycle entre 0 et C*. Néanmoins, les vitesses
d’absorption du premier et du second cycle paraissent beaucoup plus faible que lors des cycles
3 et 4. Rappelons que le composite subit I’évaporation des monomeres résiduelles lors des
cycles de vieillissement ce qui a pu induire des erreurs lors du fitting des paramétres
d’endommagement, d’autant plus que cette estimation a été réalisée uniquement a partir de 5

points expérimentaux.
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Figure 3-21 Comparaison entre la variation de masse et la prise d’humidité réelle

3.6.2 Loi phénoménologique hygromécanique des composites renforcés de fibres
naturelles

Le suivie des propriétés mécaniques du composite pendant les cycles de vieillissement
permet d’identifier des deux phénomenes modifiant les propriétés mécaniques du composite

Lin/Elium, a savoir :

- L’endommagement, qui englobe 1’affaiblissement des interfaces mais également la
perte de cristallinité. Ces effets sont irréversibles

- L’effet plastifiant de I’humidité sur les fibres polyméres qui est réversible par séchage

Les sections suivantes présentent une méthode permettant de dissocier les deux phénomenes
et de déterminer la loi de comportement phénoménologique qui permettra par la suite de

définir une durée de vie au composite.
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Figure 3-22 Evolution du module élastique et de la contrainte a rupture en fonction de

[’endommagement a humidité nulle

Afin d’identifier I’impact de I’endommagement sur le composite, nous utiliserons les
données mesurées sur les composites secs, a la fin des cycles de désorption. Dans cet état,
I’impact de I’humidité est négligeable voir nul. La Figure 3-22 montre 1’évolution du module
¢lastique et de la contrainte a rupture fonction de ’endommagement déterminée dans la section

précédente pour un composite sec.

Nous pouvons constater qu’il existe une relation linéaire entre les propriétés mécaniques
du composite Lin/Elium et I’endommagement. Cette relation peut étre modélisée par les
équations (3.13) et (3.14) ou E, et o, représente respectivement le module élastique et la
contrainte a rupture initiale du matériau, et f, et s leur sensibilité a ’endommagement. Les
valeurs de ces paramétres apres fitting des données expérimentales sont résumées dans le

Tableau 3-4
E(d) =Ey(1—B.,.d) (HR=0) (3.13)

o(d) = oo(1 — Bs.d) (HR = 0) (3.14)
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Tableau 3-4 Parameétres de la loi hydromécanique. Influence de [’endommagement

Module Elastique Contrainte a Rupture
E, (GPa) Be gy (MPa) Bs
12.0 12.42 84.3 23.1

Une approche similaire est utilisée afin de déterminer I’influence de I’humidité sur les
propriétés mécaniques. Les lois d’endommagement (3.12) et (3.13) étant vraies quelle que soit
la teneur en eau dans le composite, les valeurs de modules €lastiques et de contraintes a rupture
expérimentales sont corrigées et adimensionnées en les divisant par Eq(1 — B..d) et op(1 —
Ps.d)  respectivement en prenant pour chaque instant les valeurs d’endommagement
présentées dans la Figure 3-20. Les résultats expérimentaux corrigés sont affichés sur la Figure
3-23 en fonction de I’humidité contenue dans le composite pour toute la durée du protocole de
vieillissement. On observe ici des tendances inverses entre les deux propriétés mécaniques du
Lin/Acrylique avec, entre autres, une diminution du module ¢élastique et une augmentation de

la contrainte a rupture avec la teneur en humidité. Cette évolution traduit bien I’effet plastifiant

de I’humidité.
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Figure 3-23 Evolution du module élastique et de la contrainte a rupture en fonction de

["humidité apres correction de |’endommagement

Malgré le manque de données expérimentales entre 1 et 3% d’humidité, et la dispersion
des mesures expérimentales, on peut identifier une évolution linéaire des propriétés mécaniques
avec I’absorption d’humidité. L’influence de I’humidité sur le module élastique et la contrainte

a rupture peut étre modélisée respectivement avec les équations (3.15) et (3.16). Le fitting des
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données expérimentales permet d’obtenir les sensibilités du matériau a I’humidité «, et ag qui

sont résumées dans le Tableau 3-5.

E(C)=1-a,.C (d=0) (3.15)

o) =1+a,C (d=0) (3.16)

Tableau 3-5 Parameétres de la loi hygromécanique. Influence de I’humidite

Module Elastique Contrainte a Rupture
ae aS

6.32 5.05

La synthése des équations (3.12) a (3.16) permet de déterminer les deux lois du modele
hygromécanique (3.17) et (3.18) qui, couplée a la loi d’endommagement (3.19) permet
d’approximer le comportement du composite Lin/Acrylique soumis a un environnement
humide et ceux quel que soit la température T et I’humidité relative de 1’air HR. L’utilisation
de ce modele sur le cycle de vieillissement permet de déterminer les évolutions théoriques des

modules théoriques présentées sur la Figure 3-24.
E(HR,T) = Eo(1 — a,.C(HR,T) — Bo.d(HR,T)) (3.17)
o(HR,T) = 0y(1+ a5,.C(HR,T) — Bs.d(HR,T)) (3.18)

t (3.19)
d(HR,T) = dmax(1 — exp(—y.J C(HR,T)dt)
0
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Figure 3-24 Comparaison du modele hygromécanique avec les données expérimentales

On peut remarquer que le modéle phénoménologique, avec les paramétres déterminés a
I’aide du protocole de cyclage du taux d’humidité ambiant, permet de reproduire avec une
bonne fidélité les résultats expérimentaux. En plus de retrouver les états mesurés sur composites
secs et saturés en humidité, il apporte également des informations complémentaires puisqu’on

constate désormais 1’évolution subit par les propriétés du composite entre ces deux extrema.

Un modgele similaire a été déterminé par Tian et al. [71], [72] mais a I’aide d’une approche
micromécanique complétement différente. Son modele peut étre résumé en 3 équations clées
qui décrivent la décomposition de la masse absorbée par le composite M(t) en deux termes
(3.20), I’évolution du module ¢lastique E(t) en fonction de deux paramétres
d’endommagement ag et a; (3.21), ainsi que 1’évolution avec le temps du parametre

d’endommagement a; (3.22).

M(t) = M3 ax- as(t) - Mrlnax- al(t) (3.20)
E(t) = {o — {sas(t) — G (t) (3.21)
a;(t) = o + 1 (1 —e™™") (3.22)

On retrouve de fortes similitudes entre 1’approche micromécanique et notre modéele
phénoménologique. En regardant en détail les équations, on s’apergoit méme que les deux
modeles produisent des résultats parfaitement identiques mais sont présenté dans un formalisme

différent. Le mod¢le de Tian passe par la définition de deux parameétres g et a; qui décrivent
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selon lui I’endommagement a court et a long terme. En regardant de plus prés sa définition, il
refléte respectivement les modifications de propriétés causées par 1’absorption d’humidité et
par la réaction d’hydrolyse. Ces parametres sont donc des versions adimensionnées et réduites
des parametres de notre modéle phénoménologique qui sont C et d. L’évolution du module
¢lastique est alors définie de la méme maniére dans les deux approches avec une influence
linéaire de I’humidité et de I’endommagement (3.21). Cet endommagement ¢;, a I’instar de d,
évolue également selon une loi exponentielle (3.22). Cependant le mod¢ele de Tian et al. ne
considere pas la possibilité d’une vitesse de dégradation différente selon 1’environnement du
composite contrairement au modele phénoménologique mais prend en compte 1I’éventualité

d’un endommagement initial .

3.7  Conclusion partielle

Comme plusieurs études 1’ont montré, le vieillissement hygrothermique a des effets
néfastes sur les propriétés mécaniques des composites renforcés de fibres naturelles. Ce
phénomene a été redémontré dans cette étude a 1’aide d’un protocole de vieillissement du
composite Lin/Acrylique soumis a des cycles d’humidit¢ de I’air ambiant. Les cycles
d’humidité permettent d’obtenir I’évolution des propriétés du composite sec et du composite
humide afin de dissocier deux effets, qui sont 1’effet plastifiant de ’humidité qui est réversible
par séchage et ’endommagement qui lui est permanent et qui cause la rupture prématurée du
matériau. Lors des cycles de vieillissement, des essais de traction ont été réalisés a intervalle de
temps régulier afin d’observer particulierement 1’évolution du module élastique et de la
contrainte a rupture du composite. Aprés 6 mois passés dans une atmosphére a 80°C et oscillant
entre 10 et 80%HR, le module ¢élastique du Lin/Acrylique a chuté de 40% quand sa résistance
a rupture a diminué de pres de 70% par rapport a sa valeur initiale. Ces composites ayant pour
but d’étre utilisés comme matériau structural, de telles variations de propriétés ne sont
malheureusement pas envisageables puisqu’elles causeraient de toute évidence une défaillance
prématurée du produit. De plus, dés lors que le composite humide est stocké en environnement
non ventilé, on observe la formation de moisissures sur le matériau comme 1’atteste la Figure
3-25. Cet état a été obtenu apres stockage pendant deux mois en environnement clos a
température ambiante d’une éprouvette ayant subi les cycles de vieillissement. La présence de
moisissure accélére de toute évidence la dégradation du composite et survient lorsque les
éprouvettes sont stockées pendant une longue période en environnement humide, non ventilg,

et a température ambiante.
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T g5 da
Figure 3-25 Photo du composite Lin/Acrylique apres 6 mois de vieillissement et 2 mois en

atmosphere non-ventilé

Le vieillissement a pu étre décomposé en deux phénomenes bien connues, qui sont la
plastification du matériau et son endommagement. Le premier phénomeéne est di a la présence
de molécules d’eau inter-chaine qui facilite les mouvements atomiques qui se traduit par une
baisse de la rigidité, une augmentation de la résistance, et une augmentation de la ductilité¢ du
matériau. L’endommagement est lui di a la superposition de plusieurs phénomenes. Parmi ceux
observés dans cette étude, on notera la baisse de la résistance interfaciale fibres/fibres et
fibres/matrice observées a l’aide de micrographie des faciés de rupture. Cette baisse de
résistance est causée par la dégradation des parois primaires des fibres unitaires de lin qui les
entourent. Cette paroi composée principalement de lignine et d’hémicellulose est la plus
sensible a ’humidité et est également une des plus critiques puisqu’elle assure la transmission
des efforts lors de la sollicitation du matériau. De plus, une baisse de cristallinité de la cellulose
composant les fibres de lin a pu étre mesurée par diffraction des rayons X. Or, si les fibres
naturelles sont si appréciées c’est grace a leur teneur importante en cellulose cristalline qui leur

apporte rigidité et résistance.

Bien que I’influence de chaque processus d’endommagement n’a pu étre quantifiée, les
essais par cycles d’humidité ont permis de déterminer un modéle phénoménologique. Ce
modele peut se résumer en 3 lois simples qui régissent la vitesse d’endommagement, les
modifications du module élastique et de la contrainte a rupture, et de 8 paramétres tous
déterminés a I’aide du protocole de vieillissement. Une loi de comportement similaire, qui a été
déterminée a ’aide d’une approche énergétique a été¢ également reportée dans la littérature, ce
qui valide le sens physique des observations faites. Dans un cas pratique, ce mod¢le permettra

de déterminer la durée de vie de notre composite Lin/Elium dans différents environnements. Ce
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protocole et ce modele sont bien entendus perfectibles puisqu’ils négligent complétement
I’influence du chargement sur les mécanismes et la vitesse d’endommagement. Des essais de

vieillissement sous-charge sont a envisager afin de préciser le modele.



Chapitre 4 :
SIMULATION DU VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE

4.1  Introduction

Les composites renforcés de fibres naturelles sont particuliérement sensibles a I’humidité
comme 1’a montré 1’étude de vieillissement par cycle d’humidité présentée dans le chapitre 3.
Leurs rigidités et résistances baissent de fagon drastique jusqu’a atteindre moins de 50% des
propriétés mécaniques initiales. Connaitre I’évolution des propriétés mécaniques de ces
matériaux est donc primordial afin d’assurer la fiabilit¢ des produits qu’ils composent et
d’éviter toute rupture prématurée qui pourrait causer des dommages corporels. La détermination
d’un modele mécanique prenant en compte 1’effet de ’humidité sur les paramétres mécaniques
est une premicre étape vers la détermination de la durée de vie des composites renforcés de
fibres naturelles. On a pu voir dans le Chapitre 3 que le vieillissement peut étre décomposé en
deux effets qui sont la plastification du matériau diie a la présence d’humidité dans le composite,
et un endommagement qui modifie de maniere irréversible les propriétés du matériau. Ce
second parametre dépend de la teneur en humidité du composite a I’instant considéré, mais
¢galement de son historique depuis sa fabrication. Il est donc essentiel de pouvoir prédire

I’évolution de la teneur en eau aussi bien dans la fibre que dans la matrice.

De nombreux modéles de diffusion permettent de prédire 1’évolution de la teneur en eau
d’un matériau a partir de deux parametres intrinséques au matériau. De plus, des modeles
d’homogénéisation permettent de déterminer le comportement moyen d’une structure
composite a partir des propriétés de la fibre et de la matrice. Ces modéles sont plus ou moins
robustes selon la configuration et la nature du renfort utilisé. Par conséquent, il est
théoriquement possible de déterminer I’évolution de la teneur en eau d’un composite en
couplant simplement un mode¢le de diffusion et un modéle d’homogénéisation. Cependant, ces
modeles sont particulierement adaptés pour simuler le vieillissement d’un matériau soumis a
un environnement constant, mais le sont moins des lors que la température ou 1’humidité

relative varient au cours du temps. Néanmoins, différents modeles de diffusion et
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d’homogénéisation seront présentés dans ce chapitre, détaillant leurs points forts et leurs limites
respectives. Ils serviront de référence au modele d’absorption par €léments finis développé ci-

dessous.

Dans ce chapitre, nous proposons donc un modele multi-échelle de diffusion par éléments
finis afin de déterminer la quantité d’eau absorbée par le composite au cours du temps. Le
modele est pour cela composé de deux sous modéles représentant respectivement la structure
d’un toron de fibres, et le tissage que I’on retrouve dans la majorité des composites structuraux.
La structure multi-échelle des composites est ainsi respectée afin de reproduire au mieux le
comportement absorptif de ces matériaux. Afin de valider le modele, celui-ci est utilisé pour
deux cas concrets que sont 1’absorption d’un composite renforcé de fibres naturelles (trés
absorbantes), et un composite renforcé de fibres de verre (non-absorbantes). Les résultats
obtenus sont comparés aux essais de vieillissement présentés dans le chapitre précédent, a la

littérature, et au modele d’homogénéisation afin de valider sa fiabilité.

Une fois le modéle par éléments finis validé, celui-ci est utilisé afin de déterminer la
diffusivité ainsi que le taux d’humidité a saturation du Lin et de 1’ Acrylique a 80°C et 80%HR
et ce a I’aide d’une méthode inverse. Ces valeurs seront utilisées en association avec des
données de la littérature afin de définir les lois d’évolution de la diffusivité en fonction de la
température, et du taux d’humidité a saturation en fonction de I’humidité relative ambiante.
Ainsi il sera possible avec le modele éléments finis de modéliser 1’absorption d’un composite
renforcé de fibres naturelles soumis a des environnements réels (et donc a parametres
changeant) qui sont Paris et New-Delhi. Ces données seront enfin utilisées en association avec
le modele phénoménologique présenté dans le Chapitre 3 afin de déterminer 1’évolution des
propriétés mécaniques du composite Lin/Acrylique soumis a un environnement réel et par

conséquent, pouvoir définir une durée de vie de ce matériau.

4.2  Modélisation de ’absorption d’humidité des composites
4.2.1 Modéle de diffusion

4.2.1.1 Loide Fick

L’absorption d’humidité est modélisable par deux paramétres, qui sont la diffusivité qui
symbolise la vitesse d’absorption d’humidité, et le taux d’humidité a saturation qui représente

la quantit¢ maximum d’eau que peut absorber le matériau. Différents modeles permettent de
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modéliser I’absorption d’humidité. Le plus connu est de toute évidence la loi de diffusion de
Fick[22] qui, dés 1855, a posé les principes de diffusion d’une espéce chimique dans une autre
et qui servira de base pour tous les modeles de diffusion actuels. Elle se base sur deux postulats
qui peuvent se résumer par :

- Le flux de diffusion d’une espéce chimique f est proportionnel a son gradient de
concentration C dans I’élément diffusif (4.1). Ce facteur de proportionnalité D est appelé

« diffusivité » et dépend du couple de matériaux diffusif et diffusant.

J = —D.grad(C) 4.1)

- Le principe de conservation de mati¢re qui d’un point de vue mathématique peut se

résumer par 1’équation suivante :

dc ,
= _di 4.2
T div(J) (4.2)

Ce modele peut donc étre résumé par une simple équation différentielle d’ordre deux (3.3)
qui permet de décrire la diffusion de la majorité des matériaux homogenes d’ou son utilisation

courante dans de nombreux domaine parmi lesquels se trouve I’absorption d’humidité.

4.2.1.2  Modéle de type Langmuir

Cependant, certains matériaux posseédent un comportement diffusif qui ne suit pas la loi
de Fick. On dit de ces matériaux qu’ils possedent une diffusion « anormale ». C’est pourquoi
Carter et Kibler [23] ont imaginé dans les années 1980 un modele de diffusion s’inspirant de la
théorie d’absorption isotherme de Langmuir afin de modéliser au mieux [’absorption
d’humidité des composites Verre/Epoxy. Pour cela, leur modéle distingue I’eau dite « libre »,
de I’eau « liee » au materiau. L’eau libre de concentration Cr, diffuse dans le matériau avec
un coefficient D et se lie a une vitesse . Crrq.. En parall€le, I’eau liée de concentration Cpoynqg
se libére a une vitesse 5. Cpouna- Ces postulats permettent d’exprimer la variation du nombre
de molécules liées dans le matériau (4.3). En reprenant la seconde hypothése de Fick, il est
possible de déterminer la seconde équation de cette la loi de diffusion (4.4) permettant de

modéliser les phénomenes de diffusion anormale.
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9Chouna
% =7 Cfree = B- Chouna (4.3)
-, ac ac
div(Dyp. gradCrree) = free | ——bound (4.4)

Jt Jt

4.2.2  Modéle d’homogénéisation de I’absorption d’humidité

Les matériaux composites étant constitués d’aux moins deux matériaux ayant un
comportement diffusif différent, les propriétés du composite dépendront de toute évidence des
différents parametres de ces constituants. Les modéles d’homogénéisation permettent de
déterminer les propriétés équivalentes d’un matériau hétérogéne en fonction de ses différentes
phases. Pour la diffusion d’humidité dans les composites, le modele d’homogénéisation devra
respecter deux conditions a ’interface fibre/matrice, qui sont la continuité¢ du flux, et la
discontinuité de la concentration. En effet, a I’inverse des problémes de diffusion thermique,
ou la température est toujours continue a I’interface entre deux matériaux, les différences de
taux d’humidité a saturation créent un saut de concentration lors du passage d’un matériau a un
autre. Nous distinguerons les modéles applicables aux composites renforcés de fibres de verre,
de ceux utilisables pour les fibres naturelles. En effet, les fibres de verre étant insensibles a
I’humidité, leur taux d’humidité a saturation est négligeable par rapport aux matrices polymeres
utilisées dans les composites, et par conséquent, leur diffusivité peut étre supposée nulle dans
les modeles d’homogénéisation. Cette hypothese simplifie le protocole d’homogénéisation et
rend la majorité des méthodes utilisées pour la diffusion thermique applicables. Les composites

renforcés de fibres perméables comme les fibres naturelles nécessitent des modeles particuliers.

4.2.2.1 Détermination du taux d’humidité a saturation du composite

La détermination du taux d’humidité a saturation du composite par homogénéisation se
fait par une simple loi des mélanges. En effet, par définition, la concentration en humidité du
composite s’écrit comme le rapport entre la masse d’eau dans le composite sur la masse du

composite sec.
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composite
_ Meau (4.5)

composite

Ccomposite

Or, dans le cas ou I’influence des microcavités dans le matériau est négligeable, on peut

affirmer que la masse d’eau dans le composite est repartie totalement entre la fibre et la matrice.

composite __ __fibre matrice
eau = Mgy T Megy (4.6)

En combinant les équations (4.5) et (4.6), et en insérant dans 1’équation la masse de fibres
et celle de la matrice, nous obtenons 1’équation (4.7), qui peut étre simplifiée en identifiant les
expressions de la fraction massique de fibre, ainsi que les concentrations en humidité de la fibre
et de la matrice. Au final, la concentration en humidité du composite peut étre déterminée par
la moyenne des concentrations de ses constituants pondérée par leur fraction massique

respective (4.8)

fibre matrice

mfibre Meau Mumatrice Megu 4.7

Ccomposite = X + X (4.7)
composite mfibre mcomposite Mynatrice

Ccomposite = fm- Cfibre + (1 - fm) Cmatrice (4-8)

4.2.2.2 Homogénéisation des composites renforcés de fibres imperméables

Un grand nombre de modele d’homogénéisation sont utilisables afin de déterminer la
diffusivité équivalente d’un composite renforcé de fibres naturelles. Dana et al. [73] ont recensé
dans la littérature 6 modéeles souvent développés pour faire de I’homogénéisation mécanique
mais qui peuvent étre adaptés a la diffusion des composites a fibres imperméables en adaptant
les conditions de chargement du probleme. Ces modé¢les sont résumés dans le Tableau 4-1.
Dana et al. ont mesuré¢ la diffusivité d’un composite Verre/Polyester pour différentes fractions
volumiques de fibres et ont comparé les résultats expérimentaux a ces différents modeles. Il en
ressort que le modele de Springer-Tsai (1.11) représente au mieux 1’évolution de la diffusivité

d’un composite renforcé de fibres imperméables et ce pour des fractions volumiques de fibres
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allant de 0.4 2 0.55. Ce mode¢le sera donc utilis¢ comme référence dans notre étude pour ce type

de matériau.

Tableau 4-1 Modéles d’homogénéisation des composites renforcés de fibres de verre

Modg¢le Rapport Dcomposite /Dm
Halpin-Tsai 1—f (4.9)
[74] ’ '
Shen-Springer
pring 1—o I (4.10)
[75] T
Springer-Tsai fi
P g6 1- 2\/% @.11)
[76] 1-f,
Shirrel-Halpin 1 4.12)
[77] 1+f, '
Rayleigh 1—f,—0.3058f;} (4.13)
[78] (1+ f, — 03058/, (1 - f,) '

Woo-Piggott
[79]

(4.14)

4.2.2.3 Homogénéisation des composites renforcés de fibres perméables

Gueribiz et al. [80] ont développé un modele d’homogénéisation du coefficient de
diffusion applicable aux composites renforcés de fibres perméables. Ce modele se base sur les
lois de Fick et utilise une approche auto-cohérente avec la structure suivante : une fibre
circulaire est entourée par un cylindre de matrice, noyé dans le matériau homogene équivalent
de dimension infinie (Figure 4-1). A Dl’interface entre la matrice et le matériau homogene
équivalent, la concentration en espece diffusante est considérée continue. A 1’inverse, les fibres

et la matrice étant de natures différentes, leurs taux d’humidité a saturation C f°° et Cy;, différent,

d’ou une discontinuité de concentration a leur interface commune. Le flux au niveau de toutes

les interfaces est continu afin de respecter la conservation des espéces chimiques.
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Matériau homogene équivalent

Matrice

Figure 4-1 Modele d’homogénéisation a trois phases.

Le coefficient de diffusion du matériau homogene Dj,mo peut alors étre exprimé en
fonction de la fraction volumique de fibre, et du paramétre ¥ introduit par I’auteur, qui décrit

la différence de propriété entre le renfort et la matrice (4.15).

Dhomo _ (1 - Vf) + l/)(l + Vf)
D (1+v)+9(1—vy)

(4.15)
g

=T D

4.3  Simulation par Eléments Finis de I’Absorption d’humidité des composites
4.3.1 Méthode

4.3.1.1 Simulation multi-échelle

Les matériaux composites ont de nombreuses applications dans I’industrie automobile,
I’aéronautique et le sport ayant des fonctions variées. Cependant la majorité des pieces
composites ont un point commun : ce sont généralement des plaques de faible épaisseur. En
effet, le procédé de fabrication par empilement de plis tissés successifs rend aisé la production
de picce de la grande dimension mais de faible épaisseur. Cette structure peut étre schématisée
de la maniere présentée dans la Figure 4-2. Un pli peut étre simplifié par un tissage de toron
suivant un profil sinusoidal et de section ellipsoidale. A une échelle plus petite, chaque toron
est, lui, constitué¢ de fibres circulaires alignées et distribuées aléatoirement. Cette structure
particulaire, et répétitive, ou selon 1’échelle considérée, chaque matériau peut étre considéré

comme étant homogene, peut étre modélis¢é par une approche multi-échelle. Cependant,
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plusieurs regles de transition d’échelles doivent étre vérifiées afin d’appliquer cette approche.
Selon Bornert et al. [81], les dimensions des différents constituants du composite doivent
respecter 1’équation (4.16) ou d représente le diamétre moyen d’une fibre, [ les dimensions du

volume élémentaire représentatif (VER), et a, b le petit et grand diametre de I’ellipse.

Echelle Mesoscopique Echelle Microscopique

—_—

Figure 4-2 Transition d’échelle Macro-Meso-Microscopique

d<l<«<ab (4.16)

La Figure 4-3 présente la méthodologie utilisée pour déterminer la diffusivité d’un
composite renforcé de fibres naturelles en utilisant une approche multi-échelle et par
conséquent deux modeles éléments finis. Dans un premier temps, la diffusivité du toron est
déterminée a I’aide d’un modéle a 1’échelle microscopique. Le toron est schématisé par un
alignement de fibres, entouré de matrice (ETAPE 1). Les deux matériaux sont considérés
comme €tant homogenes et ayant un comportement diffusif isotrope avec pour diffusivit€ Dy et
Dy, et pour taux d’humidité a saturation C¢° et Cy; pour la fibre et la matrice respectivement.
Les simulations sont réalisées pour la diffusion transverse et longitudinale du toron afin de
déterminer le comportement isotrope transverse équivalent du toron. Sa diffusivité transverse
D¢ et longitudinal D! , ainsi que son taux d’humidité & saturation CS° sont obtenues par fitting
de la courbe d’absorption obtenue par le MEF a I’aide d’un mode¢le de diffusion (ETAPE 2).
Ces valeurs sont ensuite utilisées dans le modele mésoscopique, en association avec les
paramétres de diffusion de la matrice (ETAPE 3). Le modele mésoscopique représente une
partie du tissage d’un pli de composite. Comme I’épaisseur d’un composite est généralement
trés faible par rapport a ses autres dimensions, la théorie des plaques peut étre utilisée. Par
conséquent, les effets de bord peuvent étre négligés et la diffusion peut €tre considérée comme

purement normale au plan de la plaque. La diffusivité équivalente du composite D, ainsi que
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son taux d’humidité a saturation C.° peuvent enfin étre déterminés a partir des résultats du

modele mésoscopique (ETAPE 4).

FIBRE Modeéle Microscopique
“Dr TORON
G . ///’4 Fraction volumique : fg D’g Dg
 — ” Dianere el fibe 7r) E1APE2 ’
MATRICE , >
By Taille du VER : Ix] S
ch 4
\ E;FAPvE3 [
Modéle Mesoscopique
COMPOSITE
Fraction volumique : f; —— D c

Dimension du toron: axb COO
Taille du VER : LxLxh, C

Figure 4-3 Le modele multi-echelle : Des parametres d’absorption de la fibre et de la matrice

a ceux du composite

Pour les modéles éléments finis, une version modifiée de la loi de Fick a été utilisée afin
de modéliser la diffusion d’humidité. La loi de Fick est la plus simple, mais est parfaitement
capable de reproduire le comportement a I’absorption d’un matériau homogene tel que les fibres

naturelles ou les matrices polymeres[82], [83]. Celle-ci a simplement été modifiée afin

d’exprimer le flux f , en fonction de la concentration normalisée du matériau ¢ = C/C* (4.17).
Ces modifications permettent d’obtenir un comportement Fickien au milieu d’un matériau
homogene, mais permet ¢galement d’exprimer les discontinuités a 1’interface entre deux
matériaux ayant un taux d’humidité a saturation différent. Cette loi de comportement est
implémentée de base dans le logiciel Abaqus® et est calculée avec le protocole de « mass
diffusion » du logiciel. Nos essais se faisant sans contrainte mécanique, nous négligerons
I’influence de la pression hydrostatique sur les parametres de diffusion. L’influence du gradient
de température est également négligé puisque les phénoménes de diffusion thermique sont
rapides et les variations de température du milieu ambiant sont lentes, et par conséquent le

champ de température peut étre considéré homogeéne pendant tout le temps de vieillissement.
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J=—C>.D.grad(¢) (4.17)

La méthode de calcul par ¢léments finis permet de déterminer pour différents instant la
concentration en humidité au centre de chaque élément constituant la structure. La
concentration moyenne de la structure est calculée a 1’aide de 1’équation (4.8) généralisée a
I’ensemble de la structure. La courbe d’absorption ainsi obtenue est ensuite approximée par
I’équation (3.27) a l’aide de la méthode des moindres carrés afin d’obtenir la diffusivité

équivalente ainsi que le taux d’humidité a saturation du toron et du composite.

4.3.1.2  Structure Microscopique

La structure microscopique du modéle éléments finis se base sur des observations
microscopiques faites sur des coupes des composites Verre/Acrylique, et Lin/Acrylique. Les
images de références sont présentées Figure 4-4. Ces images ont été réalisées par microscopie
électronique a balayage dans une zone ou le toron est normal au plan de coupe, apres un
polissage mécanique avec un disque Si-C de granulométrie 4000. Pour le composite
Verre/Acrylique (Image a)), on observe une distribution presque homogene des fibres. Celles-
ci ont un diamétre constant de 10.2+/-0.5um mesuré par analyse d’image. Ces observations, ont
conduit & modéliser la structure des composites renforcés de fibres imperméables par un
arrangement régulier et periodique des fibres (Figure 4-5 a)). Cette disposition a été choisie afin
de ne pas créer dans le modele €léments finis un alignement de fibres de verre accolées qui
créerait une barriere au mouvement des molécules d’eau. En effet, en pratique les fibres ont
beau étre extrémement proches, il existe toujours un espace aussi infime soit-il entre deux
fibres. La structure aurait pu étre générée aléatoirement avec pour condition un espacement
minimum entre deux fibres, mais la fraction volumique élevée dans le toron rend cette

génération longue pour n’apporter que trés peu de précision supplémentaire.
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Figure 4-4 Micrographie au MEB d’un composite a) Verre/Acrylique et b) Lin/Acrylique

a b

<7 T

Figure 4-5 Structure microscopique du MEF pour un GFRP et un NFRP

Pour le composite Lin/Acrylique, la Figure 4-4 b) montre 1’existence d’amas de fibres de
lin. A cause de leur forme non-circulaire, et de leur agglomération, il est difficile de mesurer
une valeur cohérente pour le diametre des fibres de lin. C’est pourquoi les données de Baley et
Bourmaud [14] ont été utilisées. Ils ont mesuré le diametre des fibres de lin provenant de 50
lots différents, de différentes variétés de lin, provenant de différentes années de production et
de plusieurs régions de récolte. Il en ressort un diamétre moyen de 20+/-15um. Les fibres de
lin utilisées dans les composites sont des fibres techniques, autrement dit, elles sont un
assemblage de fibres plus petites, dites fibres unitaires qui forment une fibre longue et
continue[84][85]. Cette structure, que 1’on retrouve déja dans la tige de lin, explique les
aggloméras observés sur les microscopies. Le modele éléments finis représentant un composite
renforcé de fibres perméables sera donc composé d’un arrangement aléatoire de fibres
circulaires, pouvant se chevaucher jusqu’a 10% de leur diametre afin de représenter la
possibilité d’agglomérat entre les fibres. Cette structure est générée aléatoirement par

’algorithme présenté Figure 4-6, implémenté dans le logiciel Mathématica®. L’influence du
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caractere aléatoire de cette structure sera discutée plus tard dans ce chapitre. Un exemple de

structure est présenté Figure 4-5.

Figure 4-6 Logigramme de génération d 'un structure aléatoire de fibre

4.3.1.3  Structure Mésoscopique

A TD’échelle mésoscopique, la structure d’un composite peut étre décomposé en une
superposition de plusieurs plis, et chaque pli étant constitué d’un tissage de fibres. Il existe
plusieurs structures de tissage dont les principaux sont le taffetas, le sergé, et le satin. La
différence entre les tissages réside dans le séquengage entre les fils de trame et de chaine (Figure
4-7). Un sergé 1/4 aura ses fils de trame passant au-dessus d’un fil de chaine, puis en-dessous
de 4 fils de chaines. Un taffetas est simplement la désignation particuliére pour un sergé 1/1.
On dira qu’un tissu est équilibré si la quantité de fils de trame est égale a celles de fils de chaine.
Pour notre étude, nous nous intéresserons a un taffetas équilibré, celui-ci étant le plus commun,

et correspond au tissage utilisé lors des essais expérimentaux.



SIMULATION PAR ELEMENTS FINIS DE L’ABSORPTION D’HUMIDITE DES

COMPOSITES 19

Taffetas Sergé 1/4

Figure 4-7 Séquences de tissage des composites

Une coupe du tissage peut étre schématisée par la Figure 4-8. La trame et la chaine
possedent toutes les deux une section ellipsoidale de grand diamétre a et petit diamétre b et suit
un profil sinusoidale de période 2L;,¢q; [86][87][88]. Les dimensions des tissus de fibres de lin
et de verre utilisées expérimentalement sont mesurées a 1’aide d’un pied a coulisse en mesurant
10 fois le motif. Les valeurs mesurées sont résumées dans le Tableau 4-2 et seront utilisées afin

de modéliser la structure mésoscopique des composites renforcés de fibres de lin et de verre.

Qe

L

Figure 4-8 Dimension d’un tissage

Tableau 4-2 Dimension des tissus

. btrame bchaine Atrame QAchaine Ltotal htotal
N plies
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
Verre/Acrylique 7 0.2375 0.2375 2 2 5 0.475
Lin/Acrylique 4 0.475 0.475 8 8 18 0.95

Comme précisé précédemment, les composites possedent dans la grande majorité des cas,

une épaisseur négligeable par rapport a ses dimensions dans le plan. Par conséquent la théorie
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des plaques peut étre utilisée, et ’hypotheése d’une diffusivité purement normale a la direction
de la plaque peut étre faite. En effet, la diffusivité dans le plan du composite induira une
absorption d’humidité uniquement notable au bord de la plaque, mais son impact sera
négligeable a 1’échelle de la structure. La périodicité du motif du composite, permet également
de simplifier le modele éléments finis, en ne modélisant qu’un motif du tissage. Enfin, les
symétries du motif du tissage permettent encore de réduire la taille du modele, ce qui conduit a
la structure présentée Figure 4-9. Un seul pli aurait pu étre modélisé afin de réduire encore le
temps de calcul, cependant, la diffusion étant transverse, et les interfaces toron/matrice pouvant
avoir leur importance dans les phénomeénes de diffusion, il a été décidé de conserver la

représentation des différents plis.

Figure 4-9 MEF de la structure mesoscopique du a) composite CRFN b) CRFV

4.3.2  Validation du modéle numérique

La précision et la validité du modele de diffusion multi-échelle par ¢léments finis est testé
a travers différentes procédures. Dans un premier temps, la réponse du MEF a un matériau
homogene est testé afin de vérifier que celui-ci est capable de restituer les paramétres qu’on lui
a soumis. La sensibilité¢ a la discrétisation spatiale et temporelle est évaluée en méme temps
puisque la réponse réelle du composite est connue pour cette configuration. Dans un second
temps, le modele est utilisé afin de déterminer 1’absorption d’humidit¢ d’'un CRFV et d’un
CRFN. Ces résultats seront comparés d’un point de vue qualitatif, entre eux et a des données
de la littérature pour vérifier sa capacité a reproduire les comportements typiques de ses
matériaux. Enfin I’influence de la structure microscopique, générée aléatoirement, et de la prise

en compte de ’anisotropie du toron sera évaluée dans un souci d’optimisation du modéle.
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4.3.2.1 Validation sur une structure homogene

La sensibilit¢ du MEF a la taille des ¢léments du maillage, ainsi qu’a la discrétisation
temporelle a été testée sur un matériau homogene. Pour cela, des parameétres identiques ont été
appliqués a la fibre et a la matrice, et la simulation a été conduite tel que décrit précédemment.
Dans cette configuration, la réponse réelle du matériau est connue, et par conséquent, 1’erreur
induite par le MEF peut étre déterminée. L’influence de la discrétisation temporelle a été
¢valuée en changeant le nombre d’incréments utilisés par le logiciel Abaqus®, et par
conséquent le nombre de points disponibles pour ajuster les parameétres de la loi de diffusion a
la courbe d’absorption. Une premiére simulation a été conduite afin de déterminer le temps
nécessaire au matériau pour atteindre la saturation afin d’ajuster la durée simulée. Les
simulations ont donc été réalisées entre un état sec et saturé avec un maximum de points dans
la partie croissante de la courbe. Le Tableau 4-3 recense les erreurs d’estimation de la diffusivité
et du taux d’humidité a saturation. On peut constater que C™ est insensible a la discrétisation
temporelle avec une erreur constante de 0.02% quel que soit le nombre de points exportés par
Abaqus. L’estimation de cette valeur peut étre considérée comme correcte des lors que la
saturation est atteinte. A I’inverse, on note une forte sensibilité de la diffusivité. En effet, plus
le nombre de données est important, plus I’erreur est faible. Pour la suite, les calculs seront
toujours effectués avec au minimum 200 points dans le temps afin d’assurer une précision

supérieure a 1.5%.

Tableau 4-3 Influence de la discrétisation temporelle

Nombre de points Erreur sur D (%) Erreur du C* (%)
25 12.2 0.02
66 5 0.02
100 2.9 0.02
200 1.3 0.01
400 0.52 0.02

La sensibilit¢ au maillage est testée sur le modele microscopique. Un arrangement
aléatoire de fibre a été utilisé avec une taille de VER de 200um. Différentes tailles de maillage
ont été testé en utilisant toujours des éléments tétraédriques a 4 noeuds DC3D4. Le maillage a
été généré en utilisant les algorithmes proposés par Abaqus®. On peut noter dans le Tableau

4-4 une sensibilité toujours négligeable du taux d’humidité a saturation avec une erreur toujours
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inférieure a 0.1%. Encore une fois, la discrétisation a surtout un impact sur 1’estimation de la
diffusivité du composite, avec une erreur allant de 0.3% pour un faible nombre d’élément, a
1.3% pour un grand nombre d’¢léments. En mécanique, augmenter le nombre d’éléments d’un
modele éléments finis permet généralement d’augmenter la précision du calcul puisqu’il
augmente le nombre d’équations du probléme. Or, la diffusion étant un probléme itératif, il
semblerait qu’augmenter le nombre d’¢éléments, cause une accumulation des erreurs
numériques, biaisant par la méme occasion les résultats du modele. Réduire le nombre

d’éléments permet donc d’augmenter la précision, et de réduire le temps de calcul.

Tableau 4-4 Influence de la discrétisation spatiale

Nombre d’¢élément Erreur sur D (%) Erreur du C* (%)
5381 0.3 0.1
22167 0.9 0.02
62159 1.3 0.01
121455 1.3 0.01

Les modéles utilisés ayant des formes complexes, le nombre d’éléments ne peut
cependant étre baissé de maniére trop importante, aux risques de ne plus reproduire la structure
voulue. Une taille approximative d’éléments est fixée a Sum avec un contréle de la courbure
avec un facteur de déviation maximum de 0.1. Ces parametres permettent d’obtenir
suffisamment de détails pour des fibres circulaires, tout en limitant le nombre d’éléments. Le
maillage présenté Figure 4-10 est un exemple de structure généré par ce protocole, et possede

62159 ¢léments avec une erreur d’estimation de la diffusivité toujours inférieur a 1.5%.

Figure 4-10 Exemple de maillage utilisé pour un structure miscrocopique
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4.3.2.2  Validation sur deux matériaux composites

Une simulation avec des parametres différents pour la fibre et la matrice permet
d’observer la répartition spatiale de I’humidité dans le composite, et de comparer la courbe
d’absorption des éléments constituants le composite, a savoir la fibre, et la matrice. Les Figure
4-11 et Figure 4-12 montrent cette répartition pour les modéles microscopique et mésoscopique
respectivement. Les graphiques a) montrent un comportement Fickien pour chacun des
constituants du composite mais avec des vitesses d’absorption légerement différentes.
L’humidité dans le composite, obtenue en moyennant les concentrations sur tout le volume,
montre également une allure caractéristique d’une absorption Fickienne. Les images b)
montrent la répartition spatiale de I’humidité a 5% du temps nécessaire pour atteindre la
saturation. On constate une nette discontinuité de la concentration en humidité au niveau des
interfaces entre deux constituants qui respectent bien les conditions définies par le modele. On
peut également remarquer en moyenne un gradient de concentration allant du bord du modg¢le,

ou sont appliquées les conditions aux limites, au milieu du mod¢le.
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Figure 4-12 Résultat du MEF pour la structure mesoscopique
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Bien que le vieillissement des composites soit une thématique de plus en plus étudiée par
différents laboratoires, il nous a été impossible de trouver des données matériaux qui permettrait
de valider, sans aucun doute, le MEF. Idéalement, les courbes d’absorption d’une fibre
naturelle, d’une matrice polymere, et du composite associé seraient nécessaires afin de tester
I’approche multi-échelle. De plus, les essais devraient étre réalisés par un seul et méme
laboratoire, et dans les mémes conditions environnementales, afin d’éviter toute dispersion des
résultats due a un protocole différent. La validation du MEF, ne sera donc pas faite de manicre
quantitative, mais uniquement qualitative. Pour cela, deux sets de parametres seront utilisés
comme données d’entrée du modele, et les résultats seront comparés. Le premier set représente
le comportement d’un matériau composite renforcé de fibres perméables avec une diffusivité
et un taux d’humidité a saturation plus grand pour la fibre que pour la matrice. Le second
reproduit lui le comportement d’un composite renforcé de fibres imperméables, avec une

diffusivité négligeable de la fibre. Les parametres utilisés sont reportés dans le Tableau 4-5.

Tableau 4-5 Diffusivité du composite obtenue par MEF pour deux sets de parameétres

Paramétres d’entrée Parameétres de sortie

Matériau Fibre Matrice Toron Composite
Dy Cr D,, Cp | Dy Dyt Ct D, C.

Parameétres] CRFN 10 10 3 3 873 393 745 273 6.84
Parameétres?2 CRFV 0.01 0.01 3 3 2.68 137 055 092 0098

On peut noter une différence de comportement entre les deux matériaux simulés qui est
cohérente. En effet, la simulation effectuée avec des fibres perméable montre une diffusivité du
composite nettement supérieure, au méme composite renforcé de fibres imperméables. Dans le
cas du CRFN, la diffusivit¢é du composite reste cependant inférieure a la diffusivité¢ de la
matrice, malgré la diffusivité de la fibre. Cela s’explique par le rapport Cr/Cy, > 1. Les fibres
mettent donc plus de temps a atteindre la saturation d’autant que les fibres sont entourées de la
matrice qui limite le flux d’humidité entrant. Les taux d’humidité a saturation obtenue par le

MEF sont cohérents avec les valeurs calculées a 1’aide de 1’équation (4.8).

A ce stade, par manque de données expérimentales, il est toujours difficile de confirmer
la fiabilit¢ du mod¢le par éléments finis pour reproduire le comportement diffusif des
composites renforcés de fibres naturelles. Cependant toutes les simulations effectuées

produisent des résultats respectant nos attentes en termes de champs de concentration, de
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répartition de I’humidité entre la fibre et la matrice, et de ratio D./D,,. Dans les sections
suivantes, le modéle sera donc considéré comme valide afin d’estimer sa sensibilité a la
discrétisation spatiale, temporelle, ainsi qu’a la taille du VER. La question de la fiabilit¢ du

modele sera discutée plus tard dans la section 4.3.3.

4.3.2.3  Influence de la structure microscopique

Comme la structure du modele microscopique est générée aléatoirement, les résultats
obtenus peuvent différer d’une simulation a ’autre, et ce malgré que les parameétres d’entrée
soient identiques. Généralement, plus le volume élémentaire représentatif (VER) utilisé est
grand par rapport a la taille de I’inclusion, plus les simulations seront répétables, et les résultats
obtenus seront représentatifs du comportement moyen du composite. Cependant, plus le VER
est grand, plus le calcul sera long. L’objectif de cette section est de déterminer une taille
minimum de VER pour laquelle les résultats obtenus avec différentes structures générées
aléatoirement ne différent pas I'une de I’autre. La méthode utilisée s’inspire des travaux de

Gitman et al.[89].

Tableau 4-6 Influence de la taille du VER du MEF
l/r Structure 1 Structure 2 Structure 3 Dy AD;

3.69 0.45

2.73 0.05

7'5 . . . N h
) . . .
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Plusieurs structures ont donc ét¢ modélisées, avec la méme fraction volumique, et le
méme rayon moyen des fibres r, mais avec une taille de VER [ différente. Pour chaque ratio
l/r, 3 structures différentes sont générées aléatoirement, et leurs diffusivités respectives sont
déterminées. La schématisation des structures utilisées, la diffusivité moyenne pour chaque
ratio D,, ainsi que I’erreur relative AD, associée sont résumées dans le Tableau 4-6Erreur !
Source du renvoi introuvable.. On peut noter que plus le ratio [ /r est €élevé, plus les résultats
des différentes simulations convergent vers une méme valeur, avec une erreur relative
diminuant jusqu’a 2% pour un ratio supérieur a 10. La taille du VER semble ¢galement avoir
une influence sur la diffusivité moyenne déterminée par le calcul par éléments finis. En effet,
plus /7 est grand, plus la diffusivité est faible. Cela peut s’expliquer par la fraction élevée de
fibres en contact avec les bords du domaine pour de faibles tailles de VER. Ces simulations
confirment les recommandations générales concernant la taille du VER qui stipule qu’un VER
d’au moins 10 fois la taille des inclusions permet d’obtenir une représentation fidele du
comportement de la structure globale. Pour la suite de nos simulations, structure 1, ayant un
rapport [/r = 10 sera utilisé pour la modélisation de I’absorption des composites renforcées

de fibres naturelles.

4.3.2.4  Influence du comportement orthotrope du toron

A 1’échelle macroscopique, la diffusivité d’un composite est généralement considérée
comme purement normale au plan de la plaque, et ce a cause de la faible épaisseur des
composites en comparaison avec ses autres dimensions, C’est pourquoi, lors de la simulation
mésoscopique, on peut s’interroger sur I’impact que peut avoir la diffusivité longitudinale du
toron D!, celle-ci créant majoritairement de la diffusion dans le plan de la plaque, et par
conséquent, pourrait étre négligée. Dans le Tableau 4-5, on peut noter une différence majeure
entre la diffusivité transversale D¢ et longitudinale D} du toron, qui s explique par 1’alignement
des fibres dans le toron, privilégiant ainsi la diffusion dans cette direction. Afin d’évaluer
I’impact que peut avoir D{ sur la diffusion normale du composite, deux simulations ont été
réalisées, en considérant dans un premier temps le toron comme ayant un comportement
orthotrope, puis dans un second temps, comme ayant en comportement isotrope, en faisant
I’hypothése que D!=D¢. La diffusivité homogénéisée du composite, déterminée par le MEF
pour ces deux configurations, et pour les deux sets de parameétres étudiés dans la section 4.3.2.2,

est reportes dans le Tableau 4-7.
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Tableau 4-7 Influence de [’anisotropie du toron sur le comportement du composite

Parametre 1 (CRFN) Paramétre 2 (CRFV)

Isotrope Orthotrope Isotrope Orthotrope
D, 2.73 2.85 0.92 0.92

Selon le matériau modélisé€, la sensibilité a I’anisotropie du toron est différente. Pour les
parametres 2, représentant les composites renforcés de fibres de verre, les résultats obtenus pour
le cas isotrope et orthotrope sont identiques alors que pour le les paramétres 2, on peut observer
une nette différence entre le comportement isotrope et orthotrope. Cela peut s’expliquer par une
plus grande différence entre D! et D! pour les paramétres 1 que pour les paramétres 2. Pour les
composites renforcés de fibres fortement perméables, il est donc essentiel de considérer leur
diffusivité longitudinale. Pour les fibres naturelles, la structure des fibres techniques induit de
toute évidence une anisotropie du comportement diffusif. Cependant, la mesure expérimentale
de leur diffusivité transversale est déja compliquée, mais la mesure de leur diffusivité
longitudinale I’est encore plus de par leurs faibles dimensions. Aucune donnée de la littérature
ne permet de définir un rapport entre ses deux diffusivités qui permettrait d’affiner le MEF. Par
conséquent, a défaut de données, nous considérerons tout de méme les fibres naturelles comme
¢tant isotrope, mais les torons comme étant isotrope transverse en étant conscient de 1’erreur

potentielle commise pouvant aller jusqu’a 5%.

4.3.3  Evolution de la diffusivité du composite en fonction des paramétres de la fibre et de
la matrice

Les mod¢les par ¢léments finis sont pratiques, dans le sens ou on posséde une totale
liberté de modélisation, tant sur la géométrie du modele que sur les lois de comportement
utilisables. Cependant ils posseédent un inconvénient majeur, qui est le temps nécessaire pour
obtenir un résultat. En effet, si ’on compte la durée de modélisation, le temps de calcul et le
temps de post traitement afin de déterminer la diffusivité a partir des courbes d’absorption,
plusieurs heures sont nécessaires avant d’obtenir un résultat. C’est pourquoi nous avons décidé
de déterminer la diffusivité d’un composite pour plusieurs paramétres d’entrée afin de pouvoir
déterminer instantanément la diffusivit¢é du composite, et ce uniquement a l’aide d’un
graphique. Une fois la géométrie du composite fix¢, le modele de diffusion peut étre résumé

par quatre paramétre d’entrée qui sont Dy, Dy, Cp et C¢°. Or les propriétés de la diffusion

permettent de réduire la taille de ce probléme. En effet, en adimensionnant tous les parametres
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par les paramétres de la matrice, le probléme d’homogénéisation peut se résumer en deux
paramétres d’entrée Dy /Dy, et C¢° /Cr; et un paramétre de sortie D, /D,y . Ce probléme peut donc
étre représenté graphiquement par une courbe 3D, ou des courbes de niveau. Cette démarche
bien que longue au départ permet d’obtenir la diffusivité du composite de maniére presque

instantanée une approximation de la diffusivité par simple interpolation de données.

4.3.3.1 Cas des composites renforcés de fibres de verre
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Figure 4-13 Comparaison du MEF avec les modeles d’homogénéisation pour un composite

renforcé de fibre de verre

Pour les composites renforcés de fibres de verre, les paramétres Dy/Dp, et Cf°/Cr;

tendent vers 0 a cause du caractére hydrophobe des fibres de verre, qui rend leur absorption
d’humidité négligeable. La diffusivit¢ du composite est donc uniquement fonction de la
diffusivité de la matrice. Les simulations ont montré une relation lin€aire entre la diffusivité du
composite et celle de la matrice comme le montre la Figure 4-13Erreur ! Source du renvoi
introuvable.. Une évolution similaire est dictée par les lois de Springer-Tsai (1.11) et de
Gueribiz et al. (1.15) avec une proportionnalité presque identique. On notera un rapport D./D,,
¢gale a 0.378 pour le MEF, 0.41 pour Springer-Tsai, et 0,34 pour Gueribiz et ce pour une
fraction volumique égale a 0,48. La proximité des résultats du MEF avec les deux modéles
d’homogénéisation qui ont fait leurs preuves sur les composites renforcés de fibres de verre,
confirme sa fiabilité. Cependant pour ces matériaux, les modeles d’homogénéisation sont plus

rapides, et apportent une précision presque équivalente. Par conséquent, si le champ de
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concentration dans le composite n’est pas une donnée nécessaire, 1’utilisation des mod¢les
¢léments finis afin de déterminer la diffusivité d’un composite renforcé de fibres de verre n’est

pas nécessaire.

4.3.3.2  Cas des composites renforcés de fibres de naturelle

Pour les composites renforcés de fibres absorbantes, comme les fibres naturelles,
I’évolution de D. /Dy, en fonction de Cr/C,y, et pour différents rapports Dy /Dy, est présentée
Figure 4-14. Les résultats obtenus par MEF (Figure (a)) sont comparés a ceux obtenus a 1’aide
du modele de Gueribiz (Figure (b)). On peut remarquer une différence entre les deux approches.
On peut cependant noter des similitudes de comportement. Tout d’abord, plus le rapport Dy /Dy,
est ¢élevé, plus le rapport entre la diffusivité du composite et celle de la matrice le sera
¢galement. De plus, pour Cr/Cp, < 1, c'est-a-dire pour les fibres faiblement absorbantes, on
peut noter une tendance similaire entre les deux modéles avec une augmentation de la diffusivité
du composite avec les rapports Cr/Cy, €t Ds/Dy,. Pour un rapport Cr/Cp, > 1, on note une
tendance asymptotique de la diffusivité du composite mais avec des €volutions différentes pour
les deux modeles. Le MEF prévoit une diffusivité qui décroit jusqu’a une valeur d’environ 0,2,
alors que le modele de Gueribiz prévoit une diffusivité toujours croissante jusqu’a atteindre

1+ 1)/ —f,), soit 2,3 pour une fraction volumique de 0,40.
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Figure 4-14 Evolution de la diffusivité du composite en fonction des parametres de ses

constituants selon a) le MEF et b) le modeéle de Gueribiz
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4.4  Evolution des paramétres de diffusion du Lin et de I’Acrylique en fonction de
la Température et de I’Humidité Relative ambiante

En condition réelle d’utilisation, la température et 1’humidité de I’environnement
d’utilisation varie au cours du temps, et en fonction du lieu d’utilisation du produit. Afin de
pouvoir modéliser I’absorption d’humidité d’un composite en condition réelle d’utilisation, il
nous faut dans un premier temps déterminer la sensibilité de la diffusivité et du taux d’humidité
a saturation a la température et a I’humidité relative de 1’air. Des mesures d’absorption faites a
différentes températures et sous différents taux d’humidité sont donc nécessaires afin de
déterminer ces lois de manicre précise. Cependant, par faute de temps et d’échantillons pour
réaliser ces essais, nous nous servirons d’un maximum de données de la littérature afin de
déterminer ces sensibilités, auxquelles nous ajouterons les mesures présentées dans le Chapitre

111 et effectuées a 80°C et 80%HR afin d’étendre 1’étendue de mesure.

4.4.1 Détermination des paramétres de diffusion du Lin et de I’Acrylique a 80°C et
80%HR par méthode inverse

Les mesures d’absorption d’humidit¢ a 80°C et 80%HR ont été réalisées sur les
composites Lin/Acrylique et Verre/Acrylique. Cependant, afin d’alimenter le modele par
¢léments finis, les diffusivités et les taux d’humidité a saturation du Lin et de 1’ Acrylique sont
nécessaires. Ceux-ci peuvent étre calculés a partir des mesures expérimentales faites sur les
composites en utilisant la méthode inverse présentée Erreur ! Source du renvoi introuvable..
Les données expérimentales utilisées, et les données calculées sont résumées dans le Tableau

4-8.
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Données expérimentales du composite Données expérimentales du composite
Verre/Acrylique Lin/Acrylique

Springer/Tsai (4.xx) ) ,
ou MEE Loi des mélanges (4.xx)

1 l Loi des mélanges (4.xx)

MEF

Figure 4-15 Logigramme décrivant la méthode inverse permettant de déterminer la diffusivité

du lin

Dans un premier temps, le taux d’humidité a saturation de I’acrylique Cgzryique PeUL Etre

calculé a partir des données mesurées sur le composite Verre/Acrylique en utilisant 1’équation
(4.8), et en assumant C,p,- = 0. Le taux d’humidité a saturation du lin peut alors étre déduit a
partir de la mesure faite sur le composite Lin/Acrylique en utilisant la méme équation, et en
admettant que le comportement de 1’acrylique est identique dans les deux composites. Le
comportement hydrophile du lin est confirmé avec un taux d’humidité atteignant une valeur

presque 6 fois supérieure a celui de la résine.

La diffusivité de I’acrylique peut ensuite étre calculée en utilisant soit le modéle de
Springer-Tsai (4.11), soit la courbe déterminée a 1’aide du modele par €léments finis. Nous
utiliserons dans cette étude les résultats obtenues par ¢léments finis. Une valeur de diffusivité
pour D’acrylique a 80°C et 80%HR de 6,98 X 10711m?2 /s peut ainsi étre déterminée. Selon
Braden [90], I’absorption d’humidité de 1’acrylique dépend fortement du procédé de mise en
forme (coulé ou extrudé), mais également des parametres de mise en forme, et plus
particuliérement de la température de durcissement. C’est pourquoi la comparaison de cette
valeur avec la littérature n’est pas aisée, puisque aucune donnée n’est disponible a ce sujet sur
la résine Elium puisque celle-ci n’est pas encore commercialisée a grande échelle. A titre
indicatif, une valeur de 5.4 x 10713 m?/s a été mesurée par Braden [90] a 23°C quand Parker
et al. [91] ont mesuré des diffusivités allant de 1.313 a 2.23 x 10711 m?/s a 37°C en

immersion et sur des résines dentaires. En parall¢le, Lee et al. [92] annoncent une valeur de
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0.65 x 10712 m?/s sur plaque d’acrylique coulée, et ce a 65°C. L ordre de grandeur de la
diffusivité déterminé par méthode inverse reste cependant cohérent avec la littérature, et est
bien supérieur aux données de la littérature, ce qui est cohérent puisque nos essais ont été

réalisés a une température plus élevée.

Tableau 4-8 Parameétre de diffusion du Lin et de I’Acrylique a 80°C et 80%HR

D (107 1m?/s) C* (%)
Lin/Acrylique 3.35 3.22
Verre/Acrylique 2.64 0.25
Acrylique 6.98 0.96
Lin 4.51 5.57

Apres avoir déterminé la diffusivité de 1’acrylique ainsi que le taux d’humidité a
saturation du lin et de 1’acrylique, il est possible de déterminer la diffusivité du lin a partir de
celle du composite Lin/Acrylique en utilisant les courbes de niveaux présentées Figure 4-14.
Une interpolation linéaire est utilisée afin d’estimer 1’évolution de la courbe entre les données
simulées par éléments finis. Cette méthode permet de déterminer une diffusivité du lin de
4.51 X 107 m?/s 4 80°C et 80%HR. Cette valeur est inférieure a la diffusivité de la matrice,
ce qui peut paraitre étonnant puisque le lin est connu pour étre plus absorbant que les matrices
polymeéres, mais le comportement hydrophile d un matériau signifie qu’il la capacité d’absorber
une grande quantité d’humidité, mais pas forcément qu’il peut 1’absorber rapidement. En
théorie, le modele de Gueribiz aurait €galement pu €tre utilisé afin de déterminer la diffusivité
du Lin par modéle inverse. Son utilisation donne une valeur de 1.07 X 10712 m?/s. Cette
valeur est particulierement faible par rapport a la diffusivité de la matrice ce qui laisse penser
que le modele de Gueribiz est moins précis pour décrire le comportement des composites
renforcés de fibres fortement perméables que le modele par éléments finis malgré son efficacité

avec un renfort moins absorbant.

La mesure de la diffusivité des fibres naturelles est généralement un procédé plutot
complexe. Outre les variations de propriétés qui existent d’une fibre a ’autre, les résultats
peuvent différer selon la taille de I’échantillon de référence. Pour rappel, les fibres naturelles
utilisées dans les composites sont composées d’un assemblage de fibres unitaires d’environ 20
a 30mm de long, collées entre elles par de ’hémicellulose et de la pectine[84]. Selon si I’étude

est effectuée sur la fibre unitaire, la fibre technique, ou un fagot de fibres techniques les résultats
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peuvent différer. Selon la dimension de 1’échantillon considéré plusieurs problémes se posent.
La mesure d’absorption d’humidité est généralement réalisée par gravimétrie, ce qui signifie
qu’il faut étre capable technologiquement de mesurer une variation de masse de 1’ordre du
pourcent. Pour des fibres unitaires pesant moins d’un milligramme, cela requiert de
I’équipement trés spécifique. De plus la faible dimension des fibres rend I’absorption
d’humidité tres rapide, par conséquent, la mesure de masse doit étre presque instantanée. C’est
pour ces raisons que la mesure d’absorption d’humidité est généralement réalisée sur des fagots
de fibres. La masse plus élevée de 1’échantillon permet d’utiliser des balances ayant une
précision de 0.1mg, et les phénomeénes d’absorption sont plus lents permettant de réaliser
plusieurs mesures avant la saturation en eau des fibres. Cependant, la détermination de la
diffusivité a 1’aide de la loi de Fick nécessite une hypothése sur la géométrie de I’échantillon.
Un fagot de fibres est généralement considéré comme étant parfaitement cylindrique mais cette
simplification ne prend pas en compte la complexité¢ de la surface du fagot en contact avec
I’environnement extérieur. Tous ces problemes causent une grande variation des diffusivités
qu’on I’on peut trouver dans la littérature pour la fibre de lin. Le Tableau 4-9 recense quelques
valeurs de diffusivité trouvables dans la littérature. La différence entre les valeurs de la
littérature est tres €levée avec un rapport entre la plus faible valeur et la plus haute valeur de
I’ordre de 103 et ce malgré des protocoles souvent similaires et des températures d’essais

proches. Cela prouve bien la difficulté des mesures de diffusivité de ces fibres par méthode

direct.
Tableau 4-9 Diffusivité des fibres naturelles selon la littérature
Auteur Matériau D.107'(m?/s)  Température Humidité
Célino Lin 20.0 23°C 82% [60]
Célino et al. Lin 0.119 23°C Désorption  [24]
Stambouli et al. Lin 40.4 23°C 66% [93]
Gouanve et al. Lin 0.065 25°C Désorption  [94]
Mannan et
Talkuder Jute 0.0338 28°C 51% [95]
Méthode Inverse  Lin/Acrylique 4.51 80°C 80%

La valeur de diffusivité déterminée par méthode inverse a 1’aide du modele par éléments
finis se trouve dans I’intervalle borné par les valeurs de la littérature. Cependant, sachant que

les essais de vieillissement de cette étude ont été réalisés a des températures supérieures a celles
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de la littérature, la diffusivité devrait étre également plus élevée. Les données de Célino et
Stambouli et al. mesurées en atmosphére humide ne concordent donc pas avec nos valeurs
contrairement a celles mesurées par Gouanvé et al. et Célino et al. lors de la phase de désorption
et en atmospheére humide. La mesure d’humidité se faisant par gravimétrie, de nombreux
phénomenes peuvent perturber la détermination de la diffusivité lors de la phase d’absorption.
On a montré dans le Chapitre III que la variation de masse mesurée est due a I’absorption
d’humidité, mais également aux modifications structurelles des fibres naturelles telles que
I’endommagement de la paroi primaire. Ces effets sont moindres lors de la phase de désorption
d’ou une mesure de diffusivité plus précise. De plus, 1’utilisation de fagots de fibres afin de
déterminer I’absorption d’humidité des fibres naturelles peut engendrer une erreur de mesure
due a la condensation d’humidité sur les fibres. Cette erreur peut étre particulierement élevée
au vu de la surface importante des fibres en contact avec I’environnement extérieur, et la faible
masse de 1’échantillon utilisé. Encore une fois, la condensation disparait rapidement lors des
phases de séchage, ce qui explique que lors de la désorption, les mesures de diffusivité soient

plus répétables, et plus précises.

4.4.2  Influence de la température sur le coefficient de diffusion

La diffusion dans les solides est possible grace au mouvement brownien des atomes.
Grace a I’agitation thermique, un atome ou une molécule peut passer d’un site du réseau
cristallin en franchissant une barriére de potentiel, ou autrement dit, en ayant assez d’énergie
pour se déplacer. C’est pourquoi les coefficients de diffusion dans les solides sont dit
« activés », et sont décrits par une loi d’ Arrhenius (4.18), ou Dy est le facteur de fréquence, Ep
correspond a I’énergie d’activation en J/mol, R la constante des gaz parfaits, et T la température
du solide en Kelvin. Cette régle s’applique aussi aux matériaux polymeres [4][96][97]. Le
coefficient de diffusion est généralement admis comme étant indépendant des autres conditions
environnementales telles que 1’humidité relative de 1’air. Des études prouvent cette hypothese
[96], alors que d’autres montrent une évolution du coefficient de diffusion dés lors qu’on
modifie le taux d’humidité de ’air ambiant lors des cycles de vieillissement. Célino et al.[60]
ont noté pour les fibres de lin une accélération des phénomenes de diffusion avec la fraction de
vapeur d’eau dans le milieu, alors que Bessadok et al. [98] ont mesuré sur des fibres naturelles
alpha, une augmentation puis une diminution D en fonction de HR. Comme nous manquons de

données concernant ces évolutions potentielles, et que, faute de temps, nous n’avons pas été
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capables de réaliser nous-méme cette étude, nous utiliserons 1’avis générale qui considere la

diffusivité comme indépendante de I’humidité ambiante.

E
D =Dy x e R (4.18)

Afin de déterminer les paramétres de la loi d’Arrhenius pour le lin et I’acrylique, nous
utilisons les données expérimentales de cette é¢tude faites a 80°C, ainsi que les données de la
littérature de Célino et al. et Gouanvé répertoriées dans le Tableau 4-9 pour le lin, et les données
de Braden [90] pour I’acrylique, toutes déterminées a température ambiante. L’évolution du
coefficient de diffusion en fonction de la température pour les deux matériaux est présentée
Figure 4-16. Les valeurs de D, et Ep pour les deux constituants du composite sont résumées
dans le Tableau 4-10. Pour la diffusion d’eau dans les polymeres, les énergies d’activation sont
généralement de 1’ordre de 30 a 60kJ/mol [99] mais il est courant que celles-ci dépassent les

100kJ/mol. Les valeurs déterminées sont donc cohérentes.
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Figure 4-16 Evolution de la diffusitié du lin et I’acrylique avec la température

Tableau 4-10 Parametre de la loi d’Arrhenius du Lin et de [’acrylique

Dy (m?/s) Ep (kJ/mol)
Lin 4,19 x 10° 61.0
Acrylique 3,91 x 1011 73.1

4.4.3  Influence de I’humidité ambiante sur I’humidité a saturation

Le taux d’humidité a saturation dépend fortement de taux d’humidité de 1’air ambiant.
Plus I’environnement dans lequel évolue le composite est humide, plus le composite pourra

absorber d’humidité. Cette évolution est souvent considérée indépendante de la température
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comme le montrent différents essais de la littérature comme ceux réalisés par Mercier [100]
lors de sa these. La loi phénoménologique (4.19) est souvent admise afin de décrire 1’évolution
de C™ en fonction de HR [96][99][101]. Elle permet de reproduire les évolutions observées
expérimentalement sur plusieurs polymeéres, ou composites renforcés de fibres de verre et ce

avec un exposant b toujours proche de 1,35.

C® =ax HR" (4.19)

Pour les fibres de lin, Célino et al. [36][37] ont réalisé des essais de vieillissement a
température ambiante et sous différentes humidités relatives de I’air ambiant. Ces données sont
présentées Figure 4-17, et ajustées avec le modele (4.19). L exposant b ainsi déterminé est égale
a 2.87, ce qui est bien plus ¢élevé que les valeurs généralement mesurées sur les polyméres.
L’auteur, en se basant sur les travaux de Bessadok et al. [103] propose alors de modéliser cette
évolution par deux fonctions affines allant respectivement de 10 a 65%HR, et de 65 a 100%HR.
D’un point de vue physique, la premiere partie de la courbe correspondrait a un mode de
diffusion libre selon la loi d’Henry ou les molécules d’eau s’infiltrent aisément dans le réseau
polymere en empruntant des canaux créés par la rupture de certaines chaines secondaires. La
deuxiéme partie de la courbe décrirait un phénomene d’agglomération des molécules d’eau
possible uniquement apres qu’un seuil de concentration soit atteint. Une étude par spectroscopie

infrarouge conforte ces hypotheses.
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Figure 4-17 Isotherme de sorption du lin
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Tableau 4-11 Parameétres de la loi C* = f(HR) pour le lin et I'acrylique

a b
Lin 12.85 2.87
Acrylique 2.22 2.87

Pour la modélisation de 1’absorption d’humidité en condition environnementale réelle,
nous utiliserons toutefois la loi puissance (4.19). Celle-ci permet une approximation rapide du
taux d’humidité a saturation et s’implémente facilement lors de la modélisation avec Abaqus.
Pour le lin, les données de Célino[60] sont utilisées afin de déterminer la valeur de 1’exposant
b, et le taux d’humidité a saturation du lin présenté dans le Tableau 4-11 sont ensuite utilisés
afin de déterminer la valeur du coefficient a. Pour I’acrylique, faute de données de la littérature,

nous utiliserons un rapport constant entre C¢° et Gy, égale a 5,80 conformément aux valeurs

déterminées précédemment par méthode inverse.

4.5  Modélisation du vieillissement d’un composite renforcé de fibres naturelles en
condition environnementale réelle

Les effets du vieillissement des composites renforcés de fibres naturelles en condition de
laboratoire sont aujourd’hui bien connus. Ces essais sont dans la grande majorité des cas
réalisées a température et hygrométrie constantes, et pendant un cycle d’humidification ou de
séchage. Cependant, en conditions réelles d’utilisation, la température et I’humidité ambiante
varient continuellement, et par conséquent la teneur en eau du composite oscille également.
Cette section a pour but de modéliser le vieillissement a tres long terme des composites soumis
a un environnement typique d’une ville. Tout d’abord 1’évolution de 1’humidité dans le
composite sera déterminée a ’aide du MEF, et celle-ci sera utilisée afin de déterminer

I’évolution des propriétés mécaniques du matériau.

4.5.1  Modélisation de I’absorption

4.5.1.1 Choix d’un environnement type

Deux environnements types différents ont été choisis afin d’observer 1’évolution de la
teneur en eau du composite. Le premier environnement est Paris. Il correspond a un climat
semi-océanique et continental caractérisé par un été assez chaud et un hiver doux. Les pluies

sont fréquentes en toute saison maintenant une hygrométrie assez élevée toute 1’année.
q yg
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L’environnement de Paris est caractéristique de la plupart des régions européenes et possede de
faibles amplitudes en température et humidité sur une année. Le second envrionnement est celui
de New-Delhi. La capitale de 1’Inde posséde en effet un climat subtropical trés différent de
Paris. Il est caractérisé par un été chaud et humide et un hiver froid et sec. Dans ces régions, la
majorité des précipitations est concentrée en quelques mois, et correspond a la période des
moussons. En moyenne, la température moyenne de New-Delhi est de 24.7°C, alors que celle
de Paris est de 12.3°C. Ces fortes températures devraient accélérer les phénomenes de
vieillissement. De plus, la forte amplitude d’humidité entre la saison seéche et la saison humide
devrait causer de fortes variations de taux d’humidité¢ dans le composite. L’année 2014 a été
choisie comme année de référence pour les deux villes. Ce cycle de température et d’humidité
a été répété afin de modéliser ’environnement de plusieurs années. La Figure 4-18 montre

I’évolution de la témpérature et de ’humidité de ces deux villes sur une année.
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Figure 4-18 Evolution de la température et de [’humidité en 2014 a a) Paris et b) New-Delhi

4.5.1.2  Evolution de I’humidité en condition atmosphérique réelle

Le vieillissement du composite Lin/Acrylique en 5 ans a été modélisé pour deux
environnements type que sont Paris et New-Delhi. L’évolution du taux moyen d’humidité dans
le matériau sur cette période est représentée Figure 4-19. Comme prévu, selon I’environnement
choisi, I’évolution de I’humidité dans le composite est nettement différente. Pour Paris, la teneur
en eau du composite nécessite plus d’une année avant d’atteindre la saturation puis celle-ci suit
les fluctuations de I’humidité relative de I’air ambiant. A New-Delhi, le temps pour atteindre la
saturation n’est que d’environ 6 mois a cause de la température moyenne plus élevée.
Cependant, malgré le fait que 1’Inde soit réputée étre une région trés humide, la saison séche
limite la teneur en eau du composite, et on observe en moyenne un humidité plus importante a
Paris qu’a New-Delhi avec des oscillations en régime établi entre 2,8 et 3.6% d’humidité pour

Paris et 0,5 et 3% d’humidité pour New-Delhi.



MODELISATION DU VIEILLISSEMENT D’UN COMPOSITE RENFORCE DE FIBRES 139
NATURELLES EN CONDITION ENVIRONNEMENTALE REELLE

— Paris
NewDelhi

0 500 1000 1500
Temps (jours)

Figure 4-19 Evolution de I’humidité absorbée par le compositie en Sans a Paris et New-Delhi

selon le MEF

4.5.2  Modélisation des modifications de propriétés mécaniques

Le modéle phénoménologique déterminé dans la section 3.6 est utilisé afin de déterminer
I’évolution des propriétés mécaniques du composite lin/acrylique soumis a un environnement
réel. L évolution du module élastique et de la contrainte a rupture du composite subissant un
vieillissement de 5 ans a Paris est présenté Figure 4-20. Les courbes oranges montrent I’impact
de I’endommagement sur les propriétés mécaniques de la structure, et donc le comportement
obtenu a chaque instant aprés s€chage du composite. Les courbes vertes représentent 1’évolution
des parametres causée par la plastification du matériau due a la présence d’humidité. Dans
I’hypotheése ou on serait capable de stabiliser les fibres végétales, et quelle celles-ci ne se
dégradent pas avec 1I’humidité, les propriétés du composite varieraient tout de méme suivant le
profil de cette courbe. Les courbes bleues représentent 1’addition des phénomenes
d’endommagement et de plastification du matériau et donc représentent 1’évolution globale des

propriétés de la structure.
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Figure 4-20 Evolution du module élastique et de la contrainte a rupture du composite

Lin/Acrylique apres un vieillissement de Sans a Paris

On peut noter un impact majoritaire de I’endommagement sur les propriétés mécaniques
de la structure. Prés de 60% de la baisse de module de Young est due a I’endommagement des
fibres naturelles. L’endommagement engendre également une baisse de plus de 60% de la
contrainte a rupture du composite. Heureusement I’humidité posséde un effet positif sur la
contrainte a rupture, et amoindrie la perte de résistance qui se limite a environ 45% des
propriétés initiales. Dans les composites renforcés de fibres naturelles, il est donc essentiel de
réduire, voire supprimer, les sources d’endommagement hydrique de ses matériaux. La cause
principale de perte des propriétés mécaniques est la dégradation des interfaces fibres/matrice,
engendrée par une détérioration de la couche primaire des fibres naturelles. Cette couche,
principalement composée de lignine et d’hémicellulose est la plus sensible a I’humidité, et son
role dans la transmission des efforts est prépondérant. Plusieurs traitements de fibres avant mise
en forme des composites sont déja envisagés dont la plupart ont pour effet de supprimer cette
paroi par traitement alcalin, ou de modifier leur structure moléculaire par traitement a la vapeur

chaude. (voir Section 1.4.2)

La Figure 4-21 compare 1’évolution du module élastique et de la contrainte a rupture du
composite Lin/Acrylique a Paris et 4 new Delhi. Malgré les environnements différents, et les
courbes d’absorption différentes, on peut noter qu’au final, le comportement du composite est
similaire quelques soient les conditions atmosphériques subit. Dans les deux cas, le matériau
atteint ses propriétés mécaniques minimum en un peu plus d’un an de vieillissement. Cette
courbe permet d’étre plus réaliste quant a I’avenir des composites renforcés de fibres naturelles
pour des applications structurelles. Au stade actuel, sans aucun traitement de la fibre, le module

¢lastique du composite dépasse a peine SGPa, et 40MPa de résistance a rupture et ce seulement
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apres un an de vieillissement. La vitesse de vieillissement est telle, que les valeurs de minimum
des courbes 4-21 sont a prendre en compte lors du dimensionnement de structure. Or des
polymeres purs possédent des propriétés équivalentes a moindre cotit. De plus, les composites
ont pour vocation de remplacer les structures métalliques afin d’alléger les structures. Or les
aciers actuels possédent des rapports propriété/masse E /p et Rp,,/p bien supérieurs a ceux

mesurés ici et sont donc plus a méme d’alléger une structure.
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Figure 4-21 Comparaison des propriétés mécaniques du composite Lin/Acrylique apres un

vieillissement de 5Sans a Paris et NewDelhi

4.6 Conclusion Partielle

La modélisation de 1’absorption d’humidité d’un composite renforcé de fibres végétales
a €té possible grace a une modé¢lisation par €léments finis et une approche multi-échelle.
L’intérét principal de cette stratégie de modélisation est de pouvoir prédire le comportement de
structures complexes sans approximation de forme ou de comportement, au dépit d’un temps
de modélisation et de calcul long. De plus, il permet également de suivre 1’évolution de champ
de concentration dans le composite au cours du vieillissement, et notamment de pouvoir
distinguer la part d’humidité absorbée par la fibre et la matrice. Ce modele a permis de pouvoir

prédire le comportement d’un composite Verre/Acrylique, et Lin/Acrylique.

Pour les composites renforcés de fibres imperméables comme les fibres de verre,
plusieurs modeles d’homogénéisation permettent déja d’estimer une diffusivité moyenne de la
structure a partir de la diffusivité de la matrice. Ces modeles ont prouvé leur efficacité pour des
fractions volumiques de fibres comprises entre 30 et 60%. Le modele par éléments finis a
permis de reproduire les tendances prédites par les modeles d’homogénéisation avec une bonne

fidélité. Cette modélisation nous a permis de vérifier que le modele par éléments finis est bien
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capable de prédire 1’absorption d’humidité des composites. Cependant d’un point de vue
pratique, pour les composites renforcés de fibres de verre, les modéles d’homogénéisation sont
aussi efficaces et plus rapides. Dans cette situation, la modélisation par €éléments finis n’est a
envisager que pour des composites ayant une structure particuliére qui sort du cadre des
hypothéses des modéles d’homogénéisation. L utilisation de la modélisation par éléments finis
est plus adaptée aux composites renforcés de fibres naturelles. Bien que des modéles
d’homogénéisation existent pour estimer la diffusivité de ces composites, ils semblent plus
adaptés lorsque le rapport entre le taux d’humidité a saturation de la fibre et de la matrice est

faible, ce qui n’est pas le cas des fibres naturelles.

Le modé¢le de diffusion par éléments finis a permis de modéliser 1I’absorption d’humidité
d’un composite Lin/Acrylique soumis a un environnement réel tel que Paris et New-Delhi. Les
courbes d’absorption obtenues sont utilisées afin de déterminer 1’évolution des propriétés
mécaniques du composite selon le modele déterminé dans le Chapitre III. En condition réel
d’utilisation, ce composite atteint ses propriétés mécaniques minimales en a peine plus d’un an,
et ce quel que soit I’environnement considéré. Ces propriétés mécaniques sont bien inférieures
a celles attendues d’un matériau composite dont I’objectif principale est d’apporter résistance
afin d’alléger des structures. En I’état, le composite étudié n’est pas industrialisable a cause de

I’endommagement trop important.

11 faut cependant noter que I’étude présentée dans ce Chapitre ne fait que donner un apergu
de I’évolution possible des propriétés d’un composite renforcé de fibres naturelles, et ce en
faisant plusieurs hypotheses et simplifications. En effet, le mod¢le de diffusion ne prend pas en
compte |’effet des contraintes mécaniques sur les phénomenes de diffusion du composite, alors
qu’en condition réelle d’utilisation, les composites sont continuellement sollicités. On peut
supposer que lorsque le matériau est soumis a des contraintes de traction, 1’écartement des

chaines de polymeéres facilite la diffusion aqueuse et amplifie donc les phénomenes observés.

Un grand nombre de parametres de la littérature ont ét¢ utilisés afin d’alimenter le mod¢ele
par ¢éléments finis. Les différences de matériaux utilisées ainsi que les différences de protocole
d’un laboratoire a 1’autre peuvent engendrer une dispersion des résultats, qui esr dommageable
dans notre cas, puisque les lois D = f(T,HR) et C* = f(T,HR) ont été déterminées en

regroupant les données de plusieurs sources.
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Enfin, le mod¢le de comportement mécanique utilisé est supposé étre indépendant de la
température. Or cette hypothése n’a pas pu étre vérifiée et aucune donnée de la littérature ne la
conforte ni la contredit. Les essais de vieillissement ayant été réalisés a 80°C, il est probable
que la température ait accéléré les phénoméenes d’endommagement. Une mesure de cyclage a

température ambiante permettrait de confirmer ou réfuter cette hypothése.






CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVE

Conclusion Générale

La réduction des émissions de gaz a effet de serre, et la préservation des ressources
fossiles de la planéte font partie des enjeux majeurs pour le siecle a venir. En effet la pollution
cause depuis des années un réchauffement climatique qui dérégle le climat et a pour
conséquence l’augmentation des catastrophes naturelles tels que des sécheresses, des
inondations, ou des ouragans. Le développement de matériaux performants ayant un impact sur
I’environnement réduit, c'est-a-dire des matériaux recyclables, ayant un bilan carbone neutre
ou positif, ou biosourcé, est donc primordial. Les matériaux polymeres biosourcés, les
thermoplastiques hautes performances et les composites renforcés de fibres naturelles sont des
exemples de matériaux plus respectueux de I’environnement, et leur part de marché augmente
chaque année montrant bien 1’orientation des industriels qui tendent vers une démarche toujours
plus écologique. Le développement de composites renforcés de fibres naturelles est un bon
exemple de démarche visant a allier performance et recyclabilité. Les fibres naturelles, comme
le lin, apportent résistance, sont biodégradables, et contribuent a réduire I’emprunte carbone du
matériau. Toutefois, la sensibilité des fibres a I’humidité qui engendre de fortes variations de
propriétés mécaniques est un frein majeur a leur utilisation pour des applications structurelles
puisqu’il est pour le moment impossible de prédire le comportement a long terme de ses

matériaux.

L’objectif de cette these était de déterminer un modele d’endommagement des
composites renforcés de fibres naturelles qui permettra par la suite de déterminer une durée de
vie de ses matériaux et de confirmer leur viabilité en tant que piece structurale. La démarche
utilisée consistait a réaliser des essais de vieillissement sur un matériau réel en condition
extréme afin d’accélérer le processus de vieillissement, et ce dans le but de déterminer une loi
d’endommagement. En paralléle, un modéle par éléments finis a été utilisé afin de modéliser

cinq ans de vieillissement du matériau en condition réelle d’utilisation.



Une ¢étude préliminaire a été réalisée afin de déterminer le couple fibre/matrice idéal pour
réaliser les essais de vieillissement. Le lin a été utilisé pour renforcer une matrice Acrylique,
vinylester, polypropyléne et polyamide. Les composites a base de polypropyléne et polyamide
ont ét¢ mis en forme par thermocompression a des températures avoisinant les 200°C causant
un endommagement thermique des fibres naturelles identifiables par leur coloration. Les
brilures ont un impact critique sur la résistance a rupture du matériau puisque celle-ci atteint
des valeurs inférieures a celles de la matrice pure et ce a cause d’une rupture prématurée des
interfaces fibre/matrice. Les composites a base d’acrylique et de vinylester ont été mis en forme
par infusion et présentent de bien meilleures propriétés mécaniques. L’ acrylique est sans aucun
doute la matrice ayant la meilleure compatibilité avec les fibres de lin puisqu’elle surpasse les

matrices testées sur tous les points, aussi bien en résistance, en résilience, ou en recyclabilité.

Les essais de vieillissement ont été réalisés en atmosphere humide a I’aide de cycle entre
10 et 80% d’humidité. Les cycles ont montré un effet plastifiant de I’humidité caractérisé par
une baisse du module élastique mais une hausse de la contrainte a rupture avec I’humidité. Cet
effet est causé par I’écartement des chaines de polymeres di a la présence des molécules d’eau
dans le réseau cristallin. A long terme, I’humidité cause un endommagement irréversible du
matériau qui engendre une baisse du module élastique et de la contrainte a rupture. Des mesures
de diffraction par rayon X post et pré vieillissement ont mis en évidence une baisse de la
cristallinité de la cellulose apres I’exposition a ’humidité. De plus, I’observation des facies de
rupture par microscopie €lectronique a montré une chute de la résistance interfaciale du
composite caractérisée par un déchaussement des fibres. Cette baisse de résistance peut
s’expliquer par ’endommagement de la paroi primaire des fibres végétales particulierement
sensible a I’humidité et qui fait le lien mécanique entre la fibre et la matrice. Ces essais ont
permis de définir une loi de comportement permettant de calculer le module élastique et la

contrainte a rupture du composite en fonction du taux d’humidité du matériau C* et un

paramétre d’endommagement d = ([ Ot C”dt).

Enfin un mode¢le de diffusion multi-échelle a été utilisé afin de modéliser 1’absorption
d’humidité d’un composite renforcé de fibres naturelles ou de fibres de verre. Les résultats du
modele ont été comparé aux mesures expérimentales d’absorption afin de confirmer sa capacité
a reproduire le comportement diffusif d’un composite. La sensibilité a la discrétisation spatiale
et temporelle a été étudi¢, de méme que 1’influence de la taille du VER et du comportement

orthotrope et ceux dans le but d’optimiser le mod¢le et de réduire le temps de calcul. Le modé¢le



a ¢té utilisé afin de modéliser 1’absorption d’humidité du composite lin/acrylique soumis a
I’environnement de Paris et New-Delhi. Des paramétres de la littérature ont été utilisés afin de
définir I’impact de la température et de ’humidité relative ambiante sur les paramétres de
diffusion. Les simulations prédisent une durée pour atteindre la saturation en humidité
d’environ un an a Paris alors que seulement six mois sont nécessaire a New-Dehli a cause des
températures plus €élevées. Quel que soit ’environnement, aprés un an d’utilisation, le mod¢ele
mécanique prédit une baisse du module élastique de 60% pour atteindre SGPa et une baisse de
la contrainte a rupture de 65% pour atteindre 40MPa. Ces propriétés a long terme sont bien trop
faibles pour que le matériau soit utilisé a des fins structurales. En effet, a masse équivalente, le
composite lin/acrylique étudi¢ atteint a peine les propriétés d’un acier standard E295, et est trois
fois moins performant qu’un acier faiblement alli¢ tel qu’un 36NiCrMol16 qui posséde un
module ¢lastique de 210GPa, et une résistance ¢lastique de 1000MPa et ceux pour une masse

volumique de 7800kg/m>.

Perspectives

Les résultats présentés précédemment sont cependant a nuancer. Les essais de
vieillissement ont été réalisés sur un composite n’ayant subi aucun traitement afin d’améliorer
la résistance interfaciale ou la tenue a I’humidité. De plus, les modéles utilisés se base pour la
plupart sur des hypotheses ou des parametres tirés de la littérature qui n’ont pu étre vérifiés sur

notre matériau.

Dans un premier temps, il serait judicieux de valider le mod¢le et les parametres utilisés
par des essais permettant de préciser la cinétique d’absorption et d’endommagement et
notamment de mesurer I’impact de la température sur cette cinétique. Les protocoles suivants

peuvent tre envisages.

- Reproduire le protocole de vieillissement a ’aide de cycle d’humidité a deux
températures différentes tel que 20 et 50°C afin d’identifier les lois d’évolution de

I’endommagement d a ces températures et de déterminer sa dépendance a la

température.

- Réaliser des mesures d’absorption d’humidité du composite a différentes températures
et humidité relative ambiantes sur le composite, la matrice pure et la fibre de lin afin de
préciser les lois D = f(T,HR) et C* = f(T, HR) et, par la méme occasion, valider le

modele par €léments finis pour les composites a fibres perméables.



De nombreuses études portent sur 1’influence du traitement de la fibre sur les propriétés
mécaniques du composite, et sur sa résistance au vieillissement. Il serait judicieux d’appliquer
le protocole de vieillissement hydrothermal présenté dans le Chapitre III sur un composite
Lin/Acrylique mais en ayant préalablement traité les fibres. Cela permettrait d’observer le role
du traitement sur les propriétés immédiates du composite mais également a long terme. Les
traitements qui paraissent les plus prometteurs et sont donc a envisager sont le traitement alcalin
qui utilise de la soude ou d’autres composés chimiques, et le traitement Duralin qui utilise 1’effet

de la vapeur combiné a de fortes pressions pour modifier la structure des chaines carbonées.

Enfin, nos essais ont montré que les mesures de gravimétrie n’étaient pas toujours
adaptées afin de déterminer la teneur en eau d’un composite renforcé de fibre naturelle,
puisqu’on mesure rapidement des variations négatives de masse apres re-séchage. Une mesure
d’humidité plus directe est a envisager. Célino et al. [104][105] proposent déja une mesure du
taux d’humidité par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) pour les fibres
de lin. Mais cette mesure tres locale n’est pas adaptée aux mesures de pieces de plus grandes
dimensions telles qu'une plaque de lin. D’autres méthodes indirectes peuvent étre envisagées
comme [’utilisation de capteur capacitif. Ce capteur, déja utilis¢ pour mesurer 1’humidité
relative ambiante, se sert d’une propriété d’un polymere dont la capacité varie linéairement
avec sa teneur en humidité. Sa faible €épaisseur (<Imm) permet une intégration dans une
structure composite, et son temps de réponse de I’ordre d’une dizaine de secondes permettrait

une lecture directe du taux d’humidité sans sortir I’échantillon de son environnement.
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ANNEXE 1 : FICHIER ¢

TR R B SR SR

o
H o w

*Heading
*Preprint, echo=NO, model=NO, history=NO, contact=NO
**GENERATION DE LA MAILLAGE
*Part, name=Composite
*Node
*Element, type=DC3D4
**CREATION DES SETS "matrice”, "warp”, "fill"
*Nset, nset=warp
*Elset, elset=warp
*Nset, nset=£fill
*Elset, elset=fill
*Nset, nset=matrice, generate
*Elset, elset=matrice, generate
**CREATION DE DEUX REPERE D'ORIENTATION POUR LA TRAME ET LA CHAINE
*QOrientation, name=0ri-1

*Orientation, name=ori-2
G, B Tow Loy Oup 0%
3, O.
**CREATION DES SECTIONS POUR LES 3 PHASES
*Solid section, elset=matrice, material=Matrice
*Solid section, elset=warp, orientation=Ori-2, material=Fibre
*Solid section, elset=Fill, orientation=Ori-1, material=Fibre
*End part
**CREATION DE LASSEMBLAGE
*Assembly, name=Assembly
** 1 SEUL INSTANCE ->» COMPOSITE
*Instance, name=Composite, part=Composite
*End Instance
** CREATION DES SETS POUR LES CONDITIONS INITIALES. ET CONDITIONS AUX LIMITES
*Nset, nset=BC, instance=Composite

*Elset, elset=BC, instance=Composite

*Nset, perature, inst =Composite, generate
*Elset, elset=Temperature, instance=Composite, generate
*End assembly
** DEFINITION DE L'AMPLITUDE DE LA TEMPERATURE ET DE L'HUMIDITE
*Amplitude, name=Humidite
*Amplitude, name=Temperature
** DEFINTION DES PARAMETRES MATERIAUX
*Material, name=Fibre
*Diffusivity

111

113
114

116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129

131
132

*Step, name=Step-1, nlgeom=NO, inc= 0

NP’ D’ABAQUS

*Material, name=Matrice

*Mass Diffusion, end=PERIOD

**CONDITON AU LIMITE VARIANT AVEC L'HUMIDITE

** Name: BC-1 Type: Mass concentration

*Boundary, amplitude=Humidite

BC, 11, 11,1:

**CHAMPS DE TEMPERATURE VARIANT

*Temperature, amplitude=Temperature

Temperature, 1.

** EXPORTATION DE LA CONCENTRATION DES SETS "fill","warp", et "matrice” TOUT LES 9JOURS

*EL PRINT, FREQUENCY=9, elset=Composite.Fill, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO

CONC

*EL PRINT, FREQUENCY=9, elset=Composite.warp, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO

CONC

*EL PRINT, FREQUENCY=9, elset=Composite.matrice, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO
CoNC

**EXPORTATION DU VOLUME DES ELEMENT "fill","warp”, et "matrice” AFIN DE CALCULER LA FRACTION VOLUMIQUE REEL

*EL PRINT, FREQUENCY=599999, elset=Composite-1.Fill, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO
EVOL

*EL PRINT, FREQUENCY=955599, elset=Composite-1.warp, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO
EVOL

*EL PRINT, FREQUENCY=95999, elset=Composite-1.matrice, POSITION=CENTROIDAL, SUMMARY=NO, TOTALS=NO
EVOL

*End step
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