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Introduction

Contexte

De nos jours, I'utilisation des matieres plastiques est devenue indispensable dans notre
quotidien. Ces matériaux sont omniprésents et ont atteint un tel degré d’intégration dans
notre mode de vie qu’il est a présent inconcevable de s’en passer.

Cependant, face aux énormes quantités produites chaque année a partir de ressources
fossiles, et malgré 'attrait certain qu’ils représentent, le tribut a payer en termes d’envi-
ronnement s’avere de plus en plus lourd. Ce systeme industriel a atteint un stade ou il
n’est plus compatible avec un développement durable.

Une alternative prometteuse réside dans 1'utilisation de matériaux plastiques biosour-
cés, c’est a dire issus de ressources renouvelables. L’avantage de faire appel a 1’utilisation
de composés issus de la biomasse permet, a 'inverse de ceux provenant de ressources fos-
siles, d’inclure le produit d’utilisation au sein du cycle biologique (ou cycle du carbone) et
donc ainsi de diminuer son impact sur ’environnement.

Les objectifs de cette alternative sont de [206] :

1. diminuer 'utilisation de ressources fossiles (préservation des stocks et indépendance
des pays producteurs),

2. diminuer I’émission de gaz a effet de serre,
3. minimiser la consommation d’énergie sur I’ensemble du cycle de vie du produit,

4. valoriser les produits issus de ’agriculture.

Certes I’épuisement a long terme des ressources pétrolieres est un moteur supplémen-
taire a 1'utilisation des plastiques biosourcés mais il est nécessaire de relativiser cette écono-
mie étant donné que la production de plastique ne représentait que 8% de la consommation
mondiale de pétrole en 2005 [54] : 4% en tant que matieres premieres et 3-4% utilisés pour
la production [210]. Par conséquent, une production raisonnée des plastiques n’a pas pour
ambition immédiate de réduire massivement la consommation de ressources fossiles, mais
la démarche s’inscrit davantage dans un contexte global de nécessité de développement
durable [14].

Cet enjeu environnemental se répercute et se transforme indubitablement en un nouvel
enjeu économique. Certes, ces polymeres biosourcés sont relativement nombreux et leur
cout est relativement indépendant des fluctuations importantes du cours du baril. Cepen-
dant, face aux lobbies du pétrole et & un rapport performances/prix rarement favorable
comparé aux polymeres pétrosourcés, ces avantages s’averent étre des atouts indispensables
et nécessaires au développement de l'utilisation de ces matériaux [205].

Il apparait de plus en plus évident que I’écoconception des matériaux plastiques passe
désormais par la valorisation de la biomasse [102].
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FIGURE 1 — Evolution de la production mondiale de plastiques entre 2007 et 2012 [162]
[111]

Bien que la production de plastiques biosourcés soit encore anecdotique face a la pro-
duction totale des polymeres (cf. FIG. 1), leur production mondiale a augmenté de plus de
750% entre 2007 et 2012 alors que celle des plastiques pétrosourcés n’a augmenté que de
15% sur cette méme période.

Enjeux

Pour des applications qui requierent certaines exigences en terme de propriétés mé-
caniques, ces plastiques sont généralement renforcés de fibres végétales. On parle alors
de composites biosourcés. Dans ce domaine, il existe un frein supplémentaire & leur dé-
veloppement qui est le manque de connaissances de leur comportement au cours de leur
vieillissement [178]. L’emploi des composites répond nécessairement & un besoin structurel
et donc I’évolution des propriétés mécaniques est un aspect particulierement déterminant
dans leur choix. Il n’est pas envisageable de promouvoir 'utilisation de composites issus,
au moins en partie, de la biomasse, s’il est impossible d’anticiper 1’évolution de leur com-
portement en fonction du temps. C’est a cette problématique d’éco-durabilité que
cette these se propose de répondre en partie.

L’emploi des composites biosourcés a matrice thermoplastique commence a se déve-
lopper dans le domaine du batiment, de 'automobile, des sports et loisirs [232] [166].
Dans ces applications, ils sont tous soumis a des sollicitations de type thermo-hydrique
et mécanique. Or la plupart des méthodes de vieillissement accéléré ne combinent pas ces
deux types d’endommagement et se contentent de les étudier de manieére séparée. Leur
combinaison peut entrainer en particulier certains mécanismes et donc des conséquences
treés différentes sur les propriétés. Dans cette these, on se propose de développer plusieurs
méthodes d’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique. La démarche
consiste clairement a se rapprocher des conditions d’utilisation potentielles de tels maté-
riaux afin de déterminer les mécanismes physico-chimiques intervenant.

L’évolution de ces propriétés mécaniques sera évaluée préférentiellement de maniere in
situ afin de s’affranchir de la complexité et des incertitudes engendrées par 'occurrence
d’un déplacement des échantillons entre le systeme de vieillissement et celui de caractéri-
sation. Ce choix est primordial afin de pouvoir quantifier I’évolution de la dégradation de
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maniere directe, continue et instantanée. Mais cette méthode de caractérisation in situ
permet surtout de déterminer de maniere effective les propriétés mécaniques des matériaux
dans leur environnement de vieillissement telles que celui qui pourrait étre rencontré dans
des conditions de service, et non dans un environnement standard tel que défini dans des
essais normalisés. En effet, dans le cas des polymeres, la température en particulier peut
jouer un réle non négligeable vis-a-vis de leur comportement mécanique.

Au-dela de la détermination des mécanismes de dégradation et de I’étude expérimen-
tale de I’évolution des propriétés mécaniques, I’objectif, a terme, est de pouvoir quantifier
et modéliser I’évolution des propriétés des composites. Le but ultime de cette mo-
délisation est de prédire leur comportement dans des conditions réelles d’utilisation.
Cette compréhension est primordiale pour une utilisation accrue, variée et adaptée des
biocomposites.



Premiere partie

Synthese bibliographique



Cette synthese bibliographique doit permettre d’appréhender la globalité de cette étude
et donc d’apporter les éléments nécessaires a sa mise en place. Dans cette optique, les dif-
férents aspects susceptibles d’étre traités ainsi que les connaissances scientifiques requises
a la compréhension des résultats sont ici présentés de maniere exhaustive afin de servir de
base aux futures investigations.

Dans un premier temps, une description générale des biocomposites thermoplas-
tiques est réalisée. Elle vise a introduire les notions de matériaux polymeres biosourcés,
de fibres naturelles et de biocomposites. Par ailleurs, quelques ambigiiités sur le terme
"bio” pourront étre levées.

Dans un second temps, le vieillissement des polymeres, qu’il soit d’origine thermique,
hydrique, mécanique ou couplée, est présenté de maniere la plus exhaustive possible ainsi
que les mécanismes qui y sont associés.

Enfin, la derniere partie de cette synthése s’intéresse plus particulierement aux maté-
riaux retenus pour mener ’étude de la durabilité des biocomposites a travers leurs pro-
priétés et leur comportement au vieillissement thermo-hydrique.



Chapitre 1

Les biocomposites

Sommaire
1.1 Généralités . . . . v v v i i i e e i e e e e e e e e e e e e e e e 6
1.2 Les biopolymeéres. . . . . . . . v vt i ittt 10
1.3 Lesfibres végétales . . . . . .. . i i v i v v v v v vt 11
1.3.1 Structure . . . . . . .. 11
1.3.2 Préparation . . . . . . . ... .o 12
1.3.3 Propriétés . . . . . . . 13

Du fait de la récente prise de conscience de 'intérét des matériaux biosourcés, leur
étude représente un domaine de recherche relativement émergent. Il s’agit d’un engoue-
ment général a la fois de la part des consommateurs mais aussi des producteurs pour les
biomatériaux et en particulier pour les polymeres biosourcés. Dans un premier temps, cette
étude va introduire les polymeres biosourcés en définissant certains termes et en présen-
tant leur intérét. Enfin, un inventaire des différents polymeres biosourcés puis des fibres
naturelles sera réalisé.

1.1 Généralités

De nombreux termes utilisant le préfixe "bio” dans le milieu des polymeres existent aussi
bien dans la littérature que dans la vie de tous les jours. Il est nécessaire de préciser quelque
peu leurs définitions qui quelquefois sont encore ambigiies et discutées. Les confusions
peuvent étre faciles et sont méme parfois voulues.

Biomasse
La biomasse est I’ensemble regroupant les matiéres organiques vivantes quelle que soit leur
origine (végétale, animale, bactérienne ou fongique). Ce terme est essentiellement utilisé
dans le domaine énergétique ou elle représente une source d’énergie renouvelable (par
réaction chimique ou plus généralement par combustion) & 'inverse du pétrole. Ce terme
peut également étre employé pour définir la masse organique susceptible de se décomposer
par biodégradation.

Biosourcé
Cet adjectif caractérise tout ce qui est directement ou indirectement issu de la biomasse.
Par anglicisme, le terme "bio-basé” peut aussi étre rencontré.
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Biopolymere
Un biopolymere est un polymere biosourcé. Celui-ci peut étre présent a 1’état naturel,
dans ce cas on parle d’agropolymere, ou bien étre synthétisé artificiellement a partir de
produits issus de la biomasse, auquel cas on parle de biodérivé (comme les biomonomeres
par exemple) [205]. Le corolaire veut qu'un polymere naturel soit un biopolymere mais la
réciproque n’est pas toujours vraie.

Bioplastique
Les bioplastiques regroupent I’ensemble des polymeres biosourcés et des polymeres biodé-
gradables. La confusion entre ces deux catégories de polymeres peut étre piégeuse car il
n’existe aucun lien de cause a effet entre le caractere naturel d’un polymere et sa capacité
a se dégrader naturellement (exemple : le caoutchouc naturel qui n’est pas biodégradable).

Biodégradable

Se dit d’une substance qui peut, sous ’action d’organismes vivants, se décomposer en
éléments divers dépourvus d’effet dommageable sur le milieu naturel [59]. Cette aptitude
a se dégrader s’apprécie en tenant compte a la fois du degré de décomposition d’une
substance et du temps nécessaire pour obtenir cette décomposition [121]. A noter, qu’a lui
seul, ce terme ne définit ni la durée, ni la nature et ni les caractéristiques des produits issus
de la dégradation. Cela lui laisse une grande part d’ambigiiité puisque tous les polymeres
peuvent étre considérés comme dégradables a tres long terme. C’est pourquoi, il existe
plusieurs normes qui permettent de mesurer la biodégradabilité des matériaux au sein de
différents environnements contrélés (cf. TAB. 1.1).

NORME Milieu Systeme  Mesure
ISO 14851 : 1999 | aqueux aérobie 09
ISO 14852 : 1999 | aqueux aérobie CO9
ISO 14853 : 2005 | aqueux anaérobie Biogaz
ISO 14855 : 2005 | compost  aérobie CO9
ISO 17556 : 2003 sol aérobie o7}

TABLE 1.1 — Quelques normes internationales de caractérisation de la dégradabilité

Biocompostable
Ce terme, majoritairement associé au secteur de ’emballage, sous-entend la notion de
biodégradabilité dans des conditions spécifiques de dégradation [100] : une température
et une hygrométrie élevées correspondant a des conditions dites de compostage. Il tend
enfin a responsabiliser le consommateur concernant la fin du cycle de vie du produit et
Iincite ainsi a éviter de le jeter n’importe ou. Cette propriété est définie par la norme
internationale ISO 20200.

Biofragmentable
Se dit des matériaux dont la fin de vie se traduit par une dégradation visuelle (physique)
mais sans dégradation moléculaire des éléments synthétiques (chimique). Les fragments
issus de la ”"dégradation” sont constitués de chaines de polymeres et d’oligomeres, on ne
peut donc pas les qualifier de biodégradables puisqu’ils ne se retrouvent pas sous forme de
molécules élémentaires.

La confusion la plus fréquente se situe entre les termes biosourcé et biodégradable. En
effet, un polymere biodégradable n’est pas forcément biosourcé et vice versa (cf. FIG. 1.1).



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

Biosourcés

PE, PP et PET

. PLA, PHA,
a partir de

o mélanges a base
bioéthanol,

d'amidon
S PAll .
NOD-bIOdEEradables s - Biodégradables

PE, PP, PET -
’ o PBAT, PCL
PA6, PVC

Bioplastiques

Plastiques conventionnels
Pétrosourcés

FIGURE 1.1 — Quelques polymeres classés par leur origine et leur dégradabilité [111]

Comme cela a déja été précisé, les polymeres biosourcés ont comme principal avantage
de s’inscrire au sein du cycle du carbone (cf. F1G. 1.2). Une différence est toutefois notable
suivant le caractere dégradable ou non du matériau :

— ¢’il est biodégradable, le polymere sera fragmenté puis assimilé et minéralisé par les

micro-organismes et les enzymes. Il réintegre ainsi la biomasse grace a la culture
végétale ou par consommation des micro-organismes [44].

— g’il n’est pas biodégradable, le polymere peut malgré tout étre valorisé et réintégrer
le cycle biologique a plus long terme. N’étant pas issu de la pétrochimie, il n’y a
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FIGURE 1.2 — Modele du cycle de vie d’'un matériau biosourcé
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pas de “création” de carbone. Comparé a ’analogie de la baignoire, cela revient a
la remplir & la méme vitesse qu’elle est vidée : la quantité globale de carbone reste
constante.

De maniere générale, les polymeres non biodégradables peuvent étre valorisés de trois
manieres différentes [174] :

1. La valorisation physique (ou recyclage mécanique) : Cette technique est la plus res-
pectueuse de 'environnement puisque la matiére est fondue afin d’étre a nouveau
mise en ceuvre et réutilisée. Cependant, en raison des propriétés amoindries de ce
produit de deuxieme génération, il est souvent nécessaire de le mettre en ceuvre avec
une portion de polymere vierge. Une autre possibilité est de réutiliser la totalité du
produit recyclé mais cette fois-ci dans 'optique d’une application différente de sa
premiere utilisation ou la diminution des propriétés ne sera pas rédhibitoire.

2. La valorisation chimique (ou recyclage chimique) : Le principe de cette technique
est de reconvertir le polymere en matiere premiere. Une fois cette étape réalisée
il devient possible de réutiliser les monomeres et intermédiaires chimiques obtenus
afin de synthétiser de nouvelles molécules. Cependant, cette voie n’en est encore
qu’a ses débuts et les premieres unités pilotes commencent seulement a faire leur
apparition. Les exemples les plus représentatifs sont la dépolymérisation du PET
par hydrolyse/thermolyse dans le but de récupérer de 1’éthylene glycol et de I’acide
téréphtalique [174], et la technologie LooPLA® qui par hydrolyse permet d’obtenir
de lacide lactique & partir du PLA [LooPLA org].

3. La valorisation énergétique (ou recyclage énergétique) : Cette technique consiste &
récupérer la chaleur de la combustion du plastique. Elle s’applique essentiellement
aux pieces de petites dimensions car, dans ce cas, le recyclage n’est pas rentable en
raison du cout de nettoyage. Par ailleurs, le bilan énergétique de la valorisation des
matieres plastiques apres leur premiere utilisation pourrait devenir plus avantageux
que le recyclage.

Malgré les avantages et inconvénients de ces trois méthodes de valorisation, elles
s’averent de plus en plus complémentaires.
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1.2 Les biopolymeres

Les polymeres biosourcés sont par définition des polymeres qui sont issus directement
ou indirectement de la biomasse. Ceux directement issus de la biomasse, sont appelés
agropolymeres s’ils proviennent du milieu végétal ou animal, et polymeres microbiens s’ils
proviennent de bactéries. Ils forment a eux deux les polymeres naturels. A Dinverse, les
polymeres indirectement issus de la biomasse sont obtenus par transformation chimique
de produits biosourcés, et on parle dans de cas de bio-dérivés (cf. F1G. 1.3) [95].

( s
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[ (ou polyosides) [(ou ——— Polynucléotides | | Polyphénols PHA Acide lactique

Polylysine Acide glycolique

Xanthane Acide succinique

p
'{ Amidon Animal : ARN Lignine ; o
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FIGURE 1.3 — Origine des polymeéres biosourcés (d’apres [95], [205], [21], [33])

La chimie des polymeres est née de la découverte, en 1834 par Anselme Payen, de
la cellulose qui n’est autre que le constituant principal du bois et donc un agropolymere
(de la famille des polysaccharides car issus d’un enchainement de glucose). Justement ces
polymeres naturels (agropolymeéres et polymeres microbiens) sont en majorité représentés
par 5 grandes familles :
les polysaccharides
les polypeptides
— les polynucléotides
— les polyphénols
— les polymeres microbiens

Parmi les biodérivés, les ressources naturelles permettent d’extraire des biomonomeres
qui peuvent étre utilisés pour polymériser directement d’autres polymeres, comme le
poly(acide lactique) (PLA) dont le monomere, 1'acide lactique, est produit par fermen-
tation (de fécule de pomme de terre ou de dextrose de mais ou encore de mélasse) en
présence de micro-organismes. Cependant, certains polymeres biosourcés peuvent égale-
ment étre synthétisés a partir d’autres éléments issus de la biomasse en particulier les
triglycérides et autres corps gras qui constituent une voie prometteuse entre autres pour
la synthese des copolymeres a blocs [28]. Dans cette famille, grandissant de jours en jours,
on trouve les polyamides (PA) ou les polyuréthanes (PU).

Enfin, au regard de la diversité de l'origine des biopolymeres et surtout des progres
récents dans leur synthese, il est impossible d’en réaliser un inventaire exhaustif (en par-
ticulier concernant les biodérivés).

10
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1.3 Les fibres végétales

Les fibres naturelles représentent une catégorie tres vaste de matériaux malgré leur
usage encore relativement limité dans le domaine des composites. Ces fibres peuvent étre
regroupées en trois catégories suivant leur origine [151] :

— végétale : tiges, troncs, feuilles, graines, fruits

— animale : laine, poils, sécrétions

— minérale : amiante

De maniere générale les fibres les plus susceptibles de présenter un intérét en tant que
renfort dans les composites sont celles qui remplissent un role structurel dans la nature,
comme les tiges par exemple [47]. L’utilisation de ces fibres naturelles, et a fortiori des
fibres végétales qui s’averent étre les plus disponibles, est justifiée par [25] :

— la nécessité de prise en compte de I'impact environnemental sur ’analyse de cycle

de vie des matériaux

— la possibilité de valoriser les ressources et déchets agricoles

La variété de fibres lignocellulosiques utilisées en tant que renfort est tres large [97] :
abaca, bambou, bananier, chanvre, fibre de coco, coton, jute, kénaf, lin, ramie, raphia,
sisal... Parmi celles-ci, les plus utilisées en Europe pour la réalisation de matériaux compo-
sites sont les fibres de chanvre et de lin du fait de leurs propriétés mécaniques spécifiques
tres intéressantes et leur disponibilité [57].

1.3.1 Structure

D’un point de vue microscopique, une fibre végétale peut étre assimilée a un matériau
composite, dont la matrice, principalement constituée d’hémicellulose et de lignine, est
renforcée de microfibrilles de cellulose.

Ces trois polymeres sont les constituants essentiels des fibres végétales et sont complétés
par la présence de pectines et de protéines [118]. La cellulose, homopolymere du D-glucose
est le plus présent. A I'inverse, I’hémicellulose n’est pas un homopolymere méme si elle
appartient toujours a la famille des polysaccharides. Elle est généralement constituée en
majorité de xylose malgré la présence de nombreux autres glucides. Par contre, la lignine
n’est pas un polymere glucidique et est uniquement constituée d’unités de trois différents
alcools phénylpropénoiques [180].

Lamelle Fibre élémentaire Macrofibrille Microfibrille
@ ®)
S
S Fibrille
élémentaire
./ Paroi secondaire
Paroi primaire (g1, 52, $3) Cellulose

FIGURE 1.4 — Structure des fibres végétales (d’apres [144], [198], [172], [17])
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FIGURE 1.5 — Représentation schématique de I'orientation des microfibrilles au sein de la
paroi secondaire S2 [179]

Les végétaux sont constitués de faisceaux de fibres élémentaires. La structure détaillée
des fibres unitaires révele deux parois principales dont la seconde peut étre subdivisée en
trois couches (S1, S2, S3) [53] (cf. F1G. 1.4).

Suivant ’échelle d’observation adoptée, chaque fibre unitaire végétale se décompose
en :
— macrofibrilles (ou fibrilles) de 0,5 ym de diameétre
Elles fournissent les propriétés mécaniques de la fibre unitaire
— microfibrilles entre 10 et 30 nm de diametre
Elles sont constituées de 6 fibrilles élémentaires pour les plantes terrestres
— fibrilles élémentaires entre 3,5 et 5 nm de diametre
Elles sont constituées de 6 chaines cellulosiques
— chaines cellulosiques
Leur longueur est généralement comprise entre 50 et 100 molécules de cellulose

Chacune des fibres unitaires est reliée par une fine couche de pectine amorphe appelée
lamelle mitoyenne [198]. La paroi primaire, plutot pauvre en cellulose et riche en pectine,
est constituée de microfibrilles enchevétrées qui forment un maillage tres élastique permet-
tant de s’adapter a la croissance de la cellule. La paroi secondaire, qui procure a la fibre
une grande partie de ses propriétés mécaniques [160], est beaucoup plus riche en cellulose.
Les fibrilles sont orientées en hélice autour de I'axe de la fibre et ’angle qu’elles forment
avec celui-ci est appelé angle microfibrillaire (cf. F1G. 1.5).

A noter que cette organisation est tout sauf parfaitement ordonnée et les encheveé-
trements impliquent ’existence d’interstices ou de porosités. Dans ces zones "amorphes”,
lorsque les macrofibrilles ne sont pas orientées, ’eau peut pénétrer entre les interstices ainsi
formés et sa propagation est accentuée par la forte hydrophilie de I’hémicellulose [172]. Son
absorption provoque un écartement des microfibrilles de cellulose et donc le gonflement de
la fibre.

1.3.2 Préparation

La partie utilisée pour réaliser la fibre textile est généralement la tige de la plante.
On parle alors de fibre libérienne, comme dans le cas du lin, du chanvre, de la ramie et
du jute. L’écorce et la périphérie de la tige s’averent renfermer les fibres disposant des
meilleures propriétés mécaniques. Elles se présentent alors sous forme de faisceaux et pour
les extraire, plusieurs étapes sont nécessaires [71] :

12
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— le rouissage : permet d’hydrolyser la pectose qui lie les fibres entre elles au sein de
la tige. Il est réalisé dans le champ, les plantes coupées ou arrachées sont laissées
au sol permettant ainsi aux microorganismes de libérer des enzymes dégradant les
pectines.

— le broyage : permet de fragmenter les parties ligneuses. Cette étape de décortication
est généralement réalisée de maniere mécanique a 1’échelle industrielle mais d’autres
techniques existent comme la séparation en phase vapeur, ultrasonique, chimique ou
enzymatique.

— le teillage : permet de séparer les fragments ligneux. Il consiste a isoler les fibres
textiles du reste des composants non fibreux de la tige ("buchettes”).

— le peignage (ou cardage) : permet de déméler et aérer les fibres.

Dans le cas ou 'on souhaite obtenir des rovings, I'orientation des fibres est maintenue
durant tous les procédés, de la récolte au produit final, afin d’éviter la dispersion des
fibres et faciliter la filature. Cependant, les lignes de fabrication de ces torons continus
sont différentes et bien moins répandues que celles des fibres courtes.

La fibre unitaire obtenue a la suite de I’extraction posseéde une section circulaire im-
parfaite (hexagonale en général) qui comporte éventuellement une cavité centrale (lumen)
(cf. F1G. 1.4).

Dans les composites, une mauvaise adhésion entre fibres et matrice est un parametre
rédhibitoire car cette adhérence joue un role primordial sur la transmission des contraintes
et la tenue au vieillissement. Pour cette raison, des post-traitements sont fréquemment
effectués sur ces fibres. Ils peuvent avoir plusieurs objectifs comme une meilleure séparation
des fibres, le nettoyage de leur surface, la diminution de I’hydrophilie, ’amélioration de la
compatibilité chimique et de la mouillabilité vis-a-vis de la matrice polymere [155].

La plupart de ces traitements consistent & modifier la. composition de surface des fibres
entre autres grace a :

— des traitements physico-chimiques (ex : ozonation, plasma froid, irradiation) [17],

— des traitements chimiques qui créent des liaisons chimiques avec le polymere (exemples :
silanes, isocyanates et acides carboxyliques) [17] [7],

— des traitements alcalins qui dissolvent la lignine (sur les lamelles mitoyennes) ainsi
que la pectine et des cires présentes sur la surface externe (ex : soude) [17] [98],

— des traitements d’acétylation qui améliorent la stabilité dimensionnelle et la durabi-
lité des fibres [17],

— des traitements thermiques (sous atmosphere inerte) qui permettent de stabiliser la
paroi cellulaire (résistance mécanique et a la dégradation environnementale) [17],

— une fonctionnalisation du polymeére matriciel qui crée des groupes réactifs sur la
matrice au lieu de la fibre; le polymere possede le réle d’agent de compatibilisation
qui est réactif vis-a-vis de la cellulose (ex : anhydride maléique) [17].

Les traitements visant a compatibiliser fibres et matrices par des agents de couplage
chimiques semblent montrer une bonne efficacité, tout comme, certes dans une moindre
mesure, les traitements de nettoyage alcalins [109] [89].

1.3.3 Propriétés
L’angle microfibrillaire ainsi que le pourcentage total de cellulose sont les parametres

les plus déterminants au regard des propriétés mécaniques de la fibre (cf. TAB.1.2). Mais
compte-tenu de leur caractere naturel, d’importantes dispersions de leurs performances
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Angle Taux de Module Contrainte Elongation
NATURE microfibrillaire cellulose d’Young de traction & rupture
] %] [GPa] [MPa] (%]
Lin 5-10 70 70 700 3
Chanvre 2-6 70 65 800 3
Ramie 7-10 72 65 800 3
Jute 7-10 65 30 500 1,8
Sisal 10-25 66 12 600 3
Noix de coco 30-49 40 ) 200 30
Abaca 10-12 60 50 600 4
Coton 20-30 90 8 450 8

TABLE 1.2 — Propriétés mécaniques moyennes de quelques fibres végétales [144]

peuvent étre observées. Non seulement celles-ci vont dépendre des conditions de culture
mais aussi de la zone de prélevement dans la plante et dans la longueur de la fibre. De plus,
le diametre, un des facteurs les plus importants vis a vis des performances mécaniques tel
le module d’Young [16], est rarement identique d’une fibre a l'autre.

Par ailleurs le comportement non-linéaire des fibres ne facilite pas la détermination
du module d’Young. En effet, lorsque les fibres sont soumises a un effort de traction, leur
comportement est régi par deux effets [187] : la réorientation des fibrilles suivant ’axe de
sollicitation et leur glissement les unes par rapport aux autres. De ce fait ce comportement
n’est pas parfaitement linéaire et une augmentation de la rigidité est observée lors de ’ali-
gnement des fibrilles suivant ’axe de sollicitation. Enfin, les conditions de caractérisation
(moyens d’essais, montage des fibres, vitesse de sollicitation, température, humidité...)
dans la littérature sont souvent différentes ce qui ne facilite pas les comparaisons. Par
conséquent, il ne faut donc pas conclure trop rapidement sur un classement de 'intérét
que ces fibres représentent pour telle ou telle application.

D’autant plus que pour étre utilisée en tant que renfort dans un composite, la fibre
doit répondre a certains criteres d’ordre morphologique afin de faire bénéficier au matériau
de ses caractéristiques mécaniques (cf. TAB.1.3). Bien que le pourcentage de cellulose et
langle microfibrillaire soient déterminants, le rapport d’aspect (longueur/diametre) de
la fibre est primordial afin d’éviter son déchaussement de la matrice. Enfin, un profil

Angle Taux de Diametre Longueur Rapport Densité

NATURE micro-  cellulose L/d
fibrillaire [%] [pm] [mm] ] [g/cm?
Lin 5-10 60-81 5-76 4-77 1687 1,4-1,52
Chanvre 2-6 57-92 10-51 8-55 960 1,4-1,6
Ramie 7-10 68-85 16-126 40-250 3500 1,5-1,56
Jute 7-10 51-84 5-30 1-6 110 1,3-1,5
Sisal 10-25 43-88 7-47 0,8-8 100 1,0-1,5
Noix de coco 30-49 32-53 12-24 0,3-1,2 35 1,15-1,5
Abaca 10-12 56-68 10-46 2-12 240 1,4-1,5
Coton 20-30 82-96 12-38 10-64 1200 1,5-1,6

TABLE 1.3 — Propriétés physiques de différentes fibres végétales [17] [144]
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thermique adapté lors de la mise en ceuvre permet d’éviter la dégradation de la fibre et
ainsi de faire pleinement bénéficier au composite de ses propriétés [158].
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Chapitre 2

Le vieillissement des polymeres
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Cette partie a pour but de décrire les phénomenes et les mécanismes impliqués dans le
vieillissement des matériaux polymeres, de les interpréter et d’anticiper I’évolution de leur
comportement. Apres une introduction sur les termes et notions générales du vieillissement,
un inventaire des différents mécanismes est présenté ci-apres en fonction des différents
facteurs d’endommagement.

2.1 Généralités

Avant d’entrer davantage dans le sujet, il convient de définir quelques notions, et en
particulier celle de vieillissement. Celui-ci correspond & une évolution lente d’une ou plu-
sieurs propriétés du matériau a partir d’'un point de référence sous ’effet de son instabilité
propre, de l'interaction avec ’environnement, de sollicitations mécaniques ou de la com-
binaison de plusieurs de ces causes [142]. Cette évolution peut se traduire par plusieurs
modifications d’ordre microscopique : modification de la structure, de la composition ou
de la morphologie des macromolécules.

On pourra définir également ce qu’est la durabilité : il s’agit de I'aptitude d’un matériau
a résister au vieillissement. Ainsi, plus un matériau vieillit lentement, plus il sera qualifié
de durable.

Parmi les conséquences du vieillissement, on dissociera :
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— les phénomenes irréversibles, dont le vieillissement se traduit par un changement
irrémédiable des propriétés; on parle alors d’endommagement,

— les phénomenes réversibles, dont le vieillissement se traduit par une modification
temporaire des propriétés; la suppression du facteur responsable du vieillissement
entraine une restitution des propriétés.

A noter concernant la notion d’endommagement, que celui-ci peut se manifester a
I’échelle microscopique sans qu’a 1’échelle macroscopique, les propriétés du matériau soient
immédiatement altérées.

On fera également la différence entre :

— facteurs (causes) qui constituent les éléments de 1’environnement qui sont & l’origine
du vieillissement (i.e. température, rayonnements, eau, gaz...),

— processus (conséquences) qui constituent les phénomenes physico-chimiques engen-
drés par la présence des différents facteurs (i.e. thermolyse, irradiation, plastification,
oxydation...).

Il existe de nombreux mécanismes de dégradation qui varient en fonction d’une mul-
titude de parametres. Cette étude s’attardera uniquement sur ceux qui sont susceptibles
d’entrer en jeu lors du vieillissement de composites de la vie quotidienne ou tout du moins
ceux qui ont un impact non négligeable sur celui-ci. L utilisation de composites biosour-
cés vise a ’heure actuelle principalement trois secteurs : I'automobile, le batiment et les
sports & loisirs [232] [32]. Le choix a été fait de se limiter aux 3 facteurs communs & ces
applications et déterminants pour la durée de vie de ces matériaux, a savoir la tempéra-
ture, 'eau et les contraintes mécaniques. Ces travaux ignoreront donc toute autre origine
de vieillissement (telle que les rayonnements, les gaz, les bactéries...) devant 1’étude déja
complexe de I'influence de ces 3 facteurs.

Les processus de vieillissement agissent a 1’échelle microscopique sur les chaines ma-
cromoléculaires qui assurent la cohésion mécanique du matériau. Pour cette raison, ces
phénomenes se manifestent & 1’échelle macroscopique par une modification des propriétés
mécaniques qui se traduit tres souvent par une diminution des propriétés mais parfois aussi
par une augmentation.

Selon les mécanismes mis en jeu, on peut classer les causes du vieillissement selon deux

catégories :

— le vieillissement physique : comme son nom l'indique, il concerne les mécanismes
impliquant une modification prolongée de la configuration spatiale des chaines sans
altération de leur structure chimique comme les déformations sous contrainte méca-
nique, les relaxations, I’absorption ou la diffusion de molécules,

— le vieillissement chimique : compte tenu du nombre de facteurs pouvant modifier la
nature chimique des molécules, ceux-ci peuvent étre triés en sous-catégories : vieillis-
sements thermo-chimique, thermo-oxydatif, photochimique, radiochimique, biochi-
mique et, de maniere générale, les vieillissements résultant d’agressions chimiques.
A noter que ces phénomenes sont systématiquement irréversibles et donc synonymes
d’endommagement [203].

Plusieurs données et modeles existent afin de prévoir le comportement a long terme
de structures monolithiques, mais ceux-ci montrent rapidement leurs limites dans le cas
de systemes hybrides ou multiphasés comme les composites sandwiches ou a fibres natu-
relles. En effet, dans les composites, le vieillissement peut agir sur chaque constituant de
maniere séparée ou combinée. D’autre part, des interactions, qui peuvent catalyser le pro-
cessus, se produisent fréquemment & l'interface renfort/matrice. Dans tous les cas, cette
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zone conditionne de maniere trés importante les propriétés globales du composite et sa
durabilité.

Par conséquent, ’étude du comportement a long terme de ces matériaux nécessite
de déterminer la tenue au vieillissement de chaque composant de maniere séparée, puis
combinée, tout en couplant résultats d’analyses physico-chimiques et résultats de mesures
mécaniques afin de relier comportement micro et macroscopique.

Les derniers parametres a prendre en compte, dont la durabilité dépend fortement,
sont les conditions de mise en ceuvre. En effet, un processus optimisé peut permettre
d’améliorer la tenue au vieillissement de maniere significative.
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2.2  Vieillissement thermique

Le vieillissement thermique concerne tout vieillissement dont la cinétique est essentiel-
lement gouvernée par la température. Plusieurs cas mettent en évidence ce phénomene de
dégradation suivant 1’échelle de température a laquelle le matériau est soumis : la dégrada-
tion par pyrolyse (températures tres élevées), la dégradation a I’état fondu et enfin, celle
qui nous intéresse dans ces travaux, la dégradation dans les conditions d’utilisation.

En pratique, ce dernier cas est le plus complexe a étudier car les cinétiques sont particu-
lierement longues et de surcroit sont souvent couplées a d’autres phénomenes de vieillisse-
ment. Afin de les évaluer, il est nécessaire de recourir & des essais de vieillissement accéléré
qui posent le probleme de la représentativité des conditions réelles d’utilisation.

La température va étre a origine principalement de trois types de dégradation : (i)
la relaxation structurale, dépendant essentiellement des conditions de refroidissement lors
de la mise en ceuvre, (ii) la thermolyse, dépendant uniquement de la température, et (iii)
I'oxydation dépendant de la quantité d’oxygene et de la température.

2.2.1 Relaxation structurale

La mise en ceuvre des polymeres implique lors du refroidissement une trés importante
diminution de la mobilité moléculaire. Une fois que le polymere a atteint la température
ambiante, celui-ci continue de tendre vers un équilibre thermodynamique, mais les chan-
gements de configuration du réseau macromoléculaire se déroulent a une vitesse beaucoup
trop lente pour que cet équilibre aboutisse dans une échelle de temps comparable a celle
de la vitesse de refroidissement (état "méta-stable”).

C’est cet état métastable du polymere qui est a 'origine des relaxations structurales
qui sont considérées comme une manifestation du vieillissement [67].

Ce phénomene est donc spontané et n’implique a priori aucune interaction avec 1’en-
vironnement extérieur. Les seuls parametres thermodynamiques dont il dépend sont la
température et la contrainte. Dans tous les cas, le vieillissement par relaxation structurale
est indépendant de ’atmosphere et n’entraine de variations ni de la masse, ni de la masse
moléculaire, ni de la composition.

Trois cas peuvent étre distingués :

— la relaxation structurale isotrope des zones amorphes a I'état vitreux qui stabilise
progressivement les conformations moléculaires (en dessous de la température de
transition vitreuse),

— la post-cristallisation des polymeéres semi-cristallins qui poursuit leur cristallisation
lorsque celle-ci a été figée durant la mise en forme (exclusivement entre la tempéra-
ture de transition vitreuse et la température de fusion),

— la relaxation d’orientation qui tend a désorienter les chaines de polymeres lorsqu’elles
ont été orientées durant la mise en forme (généralement au-dessus de la température
de transition vitreuse).

Le vieillissement par relaxation structurale se caractérise essentiellement par une di-
minution de la complaisance en fluage et une augmentation de la contrainte au seuil haut
de plasticité, mais surtout par une fragilisation du matériau.

Ce vieillissement est mis en évidence par des analyses thermiques différentielles (va-
riations d’enthalpie, de volume, de chaleur massique...). Sa modélisation cinétique a été
grandement étudiée mais le modele de Kovacs et al. reste le plus connu [105].
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2.2.2 Thermolyse (vieillissement anaérobie)
2.2.2.1 Principe

Le vieillissement thermique en ’absence d’oxygene (milieu anaérobie) met essentielle-
ment en jeu la stabilité intrinseque des polymeres qui dépend de trois parametres princi-
paux :

— D’énergie de dissociation des liaisons : les interactions atomiques au sein des chaines
macromoléculaires sont tout & fait représentatives de leur stabilité thermique. Ainsi
I’évaluation de la stabilité des liaisons peut donc étre déduite des énergies de disso-
ciation.

— les irrégularités structurales : les sites les plus sujets a la thermolabilité (propension
a la dégradation sous 'effet de la température) se situent au niveau des irrégularités
structurales telles que les bouts de chaines mais aussi les enchainements téte-a-téte,
les peroxydes et les doubles liaisons internes.

— la capacité a participer & un processus de dégradation en chaine : les produits issus de
la thermolyse (rupture de liaisons covalentes par élévation de température) peuvent,
dans certains cas, devenir réactifs vis a vis du polymere et le dégrader en amorgant
une réaction en chaine.

2.2.2.2 Meécanisme - Coupure de chaines

La thermolyse est un mécanisme de décomposition chimique du polymere par la chaleur
qui conduit essentiellement & des mécanismes de coupures de chaines et en particulier de
coupures statistiques au niveau du squelette macromoléculaire (cf. FIG. 2.1). A noter que
ce mécanisme n’est pas exclusif a la thermolyse. Sa description peut s’appliquer a d’autres
facteurs de vieillissement (oxydation, photolyse...).

_———— —  ~— _—— —— T
\N \/\_/__
N~ ——— —_—

—_— — ~—— ) -— -
'/\/\—’— -/Q’_)“/_——
__——\/—\/_ —_—
M \_/—_/-}:

FIGURE 2.1 — Processus de coupure statistique des chaines macromoléculaires

Il s’agit d’un processus qui entraine des ruptures aléatoires des liaisons covalentes
au sein des chaines macromoléculaires. Afin d’évaluer I’avancement de cette réaction, le
nombre de coupures n; en moles par gramme au temps t est fréquemment utilisé [204] :

1 1
Mnt MnO

1

1
= €
My Mo

avec nombre de chaines par gramme,

respectivement au temps t et avant vieillissement
M, et M,y masses moléculaires moyenne en nombre respectives (en g.mol!)

Ce mécanisme d’endommagement se distingue de la dépolymérisation. Cette derniere
fait intervenir une élimination séquentielle des molécules de monomere qui est amorcée
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par les extrémités des chaines. Une autre différence se situe au niveau des produits de la
réaction : monomeres gazeux pour la dépolymérisation en lieu et place d’oligomeres dans
le cas de coupures statistiques.

Lors d’une thermolyse, la rupture de la liaison la plus faible gouverne généralement le
processus global ce qui peut entrainer différents mécanismes selon la nature du polymere.
Par conséquent, les polymeres ayant des liaisons a faible énergie de dissociation au sein
de la chaine (PMMA, POM, PIB...) seront les plus sujets & la dépolymérisation [182]. Par
exemple, dans le polyéthylene la liaison C-C est la plus faible (~ 350 kJ.mol!). Les liaisons
sont toutes du méme ordre de grandeur, ce qui entrainera majoritairement des coupures
statistiques. La situation est différente pour le polyoxométhyléene (POM) ou la liaison C-O
(= 240 kJ.mol!) est bien plus faible que les autres et favorise donc une dépolymérisation.

De maniere générale, la dépolymérisation n’intervient essentiellement qu’a des tempé-
ratures bien plus élevées que les conditions réelles d’utilisation, rendant ainsi ce processus
négligeable face aux mécanismes de coupures statistiques dans le cas de I’étude du com-
portement a long terme [204].

2.2.2.3 Conséquences

Le squelette et la longueur des chalnes conferent aux plastiques leurs propriétés mé-
caniques. Par conséquent, leur rupture entraine de nombreuses modifications a ’échelle
macroscopique. Cependant, si les hypotheses suivantes sont vérifiées :

— absence de transfert de masse,

— absence de changement de phase (cristallisation ou amorphisation),

— homogénéité de la répartition des ruptures,

— température éloignée des transitions (vitreuse en particulier),
alors les modifications du comportement porteront essentiellement sur les propriétés a la
rupture, épargnant celles aux faibles déformations.

Dans le cas des polymeres respectant la loi de Flory [72], la contrainte a rupture og
peut étre déterminée de la facon suivante :

C
o 22)
aveCc ORpso contrainte a la rupture d’un échantillon de masse moléculaire infinie
C constante dépendant du polymere
M, masse moléculaire moyenne en nombre
On obtient :
opt = opro — C.ony (2.3)

avec opt contrainte a la rupture au temps ¢
oro contrainte a la rupture initiale
g nombre de coupures en moles par gramme au temps ¢

La contrainte diminue donc de maniere proportionnelle a 'avancement de la réaction
de coupure. Cependant, cette loi n’est vérifiée que pour un nombre restreint de cas.

L’énergie de fracture, quant a elle, ne varie pas de maniere linéaire avec le nombre
de coupures. En effet, elle dépend fortement de ’enchevétrement des chaines qui, en dega
d’une certaine valeur M., devient pratiquement inexistant. On observe alors une chute
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FIGURE 2.2 — Variation de I’énergie de fracture en fonction de la masse molaire

brutale de I’énergie de fracture en deca d’une certaine masse moléculaire, appelée masse
moléculaire critique M. (cf. F1G. 2.2) [103].

La durée de vie d’'un matériau peut étre basée sur le temps nécessaire pour atteindre
M, [119]. Pour les polymeres ductiles, cette chute de 1’énergie de rupture révele le passage
d’un comportement ductile & un comportement fragile [93].

Dans le cas de I’étude des polymeres a I’état solide, leur vieillissement évolue de maniere
hétérogene que ce soit a 1’échelle microscopique, ol le processus est conditionné par la
morphologie du polymere (cristallinité, charges, renforts...), ou a I’échelle macroscopique ou
les phénomenes peuvent étre controlés par des phénomenes de diffusion (oxygene, eau...).

De maniere générale, la loi de comportement des polymeres est conditionnée par le
réseau macromoléculaire global. Or, les coupures de chaines des matériaux dégradés ne
semblent pas influencer leur comportement mécanique a ’exception de la phase finale. En
effet, Pavancement de la dégradation a uniquement pour effet d’anticiper cette rupture.
Les courbes contrainte-déformation a différents avancements de dégradation sont donc
superposables et seul ’allongement & rupture diminue (avec ’énergie de rupture). Suivant

or (MPa)
A

Progression des points de
rupture en fonction des temps
de vieillissement croissants

201
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5 : : : : > ¢z (MPa)
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FIGURE 2.3 — Courbes contrainte-déformation et évolution du point de rupture au cours
du vieillissement de films PEBD vieillis par coupures de chaines [204]
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Pallure de la courbe cela peut se traduire par une diminution puis une augmentation (ou
I'inverse) de la contrainte & rupture (cf. FIG. 2.3) [204]. La diminution de l’allongement &
rupture est la seule a évoluer de maniére monotone mais pas de maniere constante. Elle
a tendance & diminuer rapidement en début de vieillissement (dans le domaine plastique)
puis ralentit tres fortement (en général a ’approche du seuil d’écoulement) pour des durées
d’exposition prolongées. Cela se traduit par le fait que pour un taux de dégradation donné,
les propriétés mécaniques a la rupture d’'un matériau initialement ductile varieront de
maniere bien plus importante que celle d’'un matériau fragile.

Dans le cas ou le critere de durée de vie du matériau est basé sur l'allongement a la
rupture, ce parametre doit étre déterminé de maniere a étre suffisamment éloigné de la
valeur ¢, a partir de laquelle 'avancement de la dégradation ne I'affecte plus significative-
ment. Car dans le cas contraire, une faible erreur aura pour conséquence une incertitude
tres élevée sur la durée de vie (cf. FIG. 2.4). Il est donc préférable d’éviter d’utiliser la
contrainte a rupture comme critére de durée de vie en raison du caractére non monotone
de son évolution.

€Rr

I

FIGURE 2.4 — Evolution de I’allongement & rupture en fonction de avancement de la
réaction de coupure de chaine [204]

De maniere générale, les relations entre le changement de la structure macromoléculaire
(nt) et celui des propriétés mécaniques restent majoritairement empiriques. C’est pour-
quoi il est aléatoire et risqué de considérer en premiere approche ces propriétés comme
indicateur des évolutions chimiques.
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2.3 Vieillissement en milieu réactif

Outre les facteurs thermodynamiques, comme la température, le contact physique des
polymeres avec leur environnement peut engendrer un vieillissement. Ils sont, par exemple,
susceptibles d’interagir avec des gaz ou des liquides. Les interactions mises en jeu vont
naturellement modifier la nature du polymere et donc entrainer son vieillissement. Cette
fois-ci encore, les modifications engendrées peuvent a la fois étre de nature physique et
chimique.

2.3.1 Sorption
2.3.1.1 Solubilité

De maniere générale, les polymeres sont perméables aux fluides (liquides ou gazeux).
Lorsqu’ils sont mis en contact, ces fluides vont se propager progressivement au sein du
polymere. On parle alors de migration de fluide au sein du réseau macromoléculaire. Dans
cette partie on considere que cette migration n’entraine aucune réaction chimique, disso-
lution ou endommagement irréversible du polymere. Un échantillon de polymere, présent
dans un milieu ne comportant qu’'une seule espece (gazeuse, liquide ou solide) soluble dans
ce polymere, aura tendance a voir sa masse globale augmenter du fait de la migration de
cette espece au sein du matériau (cf. FI1G. 2.5). La cinétique associée peut étre différente se-
lon la nature du polymere, la nature du fluide, son pH et de nombreux autres parametres
thermodynamiques [167]. Dans le cas ou la diffusion n’entraine pas d’endommagement,
cette migration tend vers un équilibre qui se manifeste par une limite de la prise de masse
correspondant & une égalité des potentiels chimiques du fluide dans le polymere et dans le
milieu extérieur.

Jt

FIGURE 2.5 — Courbes gravimétriques typiques d’absorption d’un fluide [211]; (F)
comportement de Fick, (PF) comportement de pseudo-Fick, (DE) diffusion en 2 étapes,
(EC) diffusion avec endommagement chimique, (EM) diffusion avec endommagement
mécanique

Dans le cas d’un liquide, ses molécules doivent auparavant rompre les interactions qui
existent entre elles pour que celui-ci pénetre dans le matériau. Certains auteurs suggerent
alors que le liquide ne pénetre pas le polymere (sauf si celui-ci présente une structure po-
reuse) mais que c’est uniquement le fluide sous forme gazeuse [67]. Un des corolaires est que
si le liquide contient un soluté dans un solvant (comme le sel dans I’eau de mer) insoluble
dans le polymere alors le potentiel chimique du solvant dans le liquide est moindre ce qui
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FIGURE 2.6 — Quelques modeles d’isothermes de sorption [67]

diminue la concentration d’équilibre du solvant. L’absorption du fluide par le polymere se
trouve donc ralentie [148]. Le cas le plus favorable & une absorption importante sera celui
de l'eau distillée ("pure”) [167].

De nombreux modeles permettent de déterminer la concentration en solvant dans le
polymere a 1’équilibre en fonction de la pression partielle du solvant dans le milieu (ou
par exemple en fonction de ’humidité relative dans le cas de ’eau). Le modele suivi par
le couple polymere/solvant est essentiellement déterminé de maniére empirique (cf. FIG.
2.6) :

— Henry
C=>5p (2.4)
— Langmuir
Ap
C= 2.5
(1+ bp) (25)
— Sorption duale
Ap
C=8+-—— 2.6
b (1+bp) (2.6)
— Flory-Huggins
L =1nw + (1 —v) + x(1 — v)? (2.7)
Ds
ou C concentration a 1’équilibre du solvant dans le matériau
S coefficient de solubilité
P pression partielle
ps pression de vapeur saturante (pression partielle a 1’équilibre)
v fraction volumique de solvant
X coefficient d’interaction polymere-solvant
A,b  coeflicients empiriques

2.3.1.2 Mode de remplissage

Le processus d’absorption se décompose en deux étapes : tout d’abord le solvant se
dissout au niveau de la surface du polymere puis il pénetre progressivement au centre du
matériau. C’est cette phase transitoire qu’il est important de modéliser afin d’anticiper le
vieillissement du matériau. Différents "modes de remplissage” existent suivant la nature
du polymere, son épaisseur ou la nature du solvant (cf. FIG. 2.7).

25



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

C C C
Cinf Cinf Cinf
<)
0
&)
L.
2] o0
= < .
% =z re 1Ssage
3) 2,
= g
[

0 (a) L 0 (b) L 0 (c) L

FIGURE 2.7 — Quelques modes d’absorption de solvant d’un échantillon d’épaisseur L
[67]; cette représentation suppose une diffusion unidirectionnelle suivant ’épaisseur
représentée par I’axe des abscisses, les faces exposée a I’environnement ont pour abscisse
Oet L

Dans le premier cas (a), la diffusion du solvant est bien plus rapide que sa dissolu-
tion au niveau de la zone superficielle. On observe donc une distribution uniforme de la
concentration a travers 1’épaisseur de ’échantillon. La vitesse de dissolution gouverne la
vitesse globale de remplissage du polymere qui est, dans ce cas, constante : la quantité
de solvant absorbée croit de maniere linéaire en fonction du temps. Cette observation est
généralement fréquente sur les échantillons de faible épaisseur tels que les fils ou les films.

A Tinverse, dans le second cas de figure (b), la vitesse de diffusion est la plus lente
et ne modifie pas les propriétés physiques du polymere. En regle générale, on considere
dans un premier temps que la cinétique globale est uniquement controlée par la diffusion
(dissolution instantanée) et qu’elle peut étre modélisée grace a la loi de Fick (cf. 2.3.2
Mécanisme de Fick p. 26).

Le dernier exemple (c) est similaire au précédent sauf qu’ici la pénétration du solvant
entralne une modification physique du polymere. On observe un front au-dela duquel le
matériau est vitreux et en deca duquel il est caoutchoutique. Ce front progresse vers le
cceur de I’échantillon et souvent de maniere linéaire par rapport au temps de contact.

Chacun des cas énoncés peut se produire pour un méme couple solvant/polymere et
pour une méme température donnée. Par exemple, I’épaisseur de ’échantillon est un para-
metre qui déterminera si 1’on se trouve davantage dans le cas (a) ou (b-c), et activité du
solvant si le cas (c) est prépondérant au cas (b). En effet, si la pression partielle (cas d'un
gaz) ou la concentration du solvant (cas d’'un liquide) est plus importante, son influence
sur la structure du polymere sera amplifiée.

2.3.2 Diffusion

A moins que le polymere ne présente des fissures et des porosités, les molécules de
solvant ne se trouvent pas a l’état condensé dans le polymere, elles sont libres et indi-
viduelles entre elles comme sous forme de gaz. De ce fait les molécules interagissent au
sein du réseau avec les chaines par liaisons hydrogene (interaction faible) entrainant une
progression des molécules de site en site. Cet enchainement création/rupture de liaison ra-
lentit la progression du solvant et la cinétique de diffusion se trouve donc essentiellement
influencée par l'interaction polymere/solvant [62].
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Différentes approches analytiques permettent de modéliser la diffusion du solvant au
sein du polymere. Le choix de tel ou tel mécanisme sera purement empirique mais la nature
et I’état du polymere et du solvant permettent souvent d’anticiper le modele qui s’applique
dans chaque cas étudié.

2.3.2.1 Mécanisme de Fick

La cinétique d’absorption la plus courante et la plus simple est la loi de Fick. Elle
s’applique uniquement lorsque la concentration a 1’équilibre et les interactions du polymere
avec le solvant sont faibles. La vitesse de diffusion est plus lente que celle de dissolution et
on obtient un mode de remplissage similaire & celui du cas (b) de la figure 2.7. De maniére
pratique, ce modele est fréquemment applicable lorsque les taux de prise de masse sont
de 'ordre de quelques pourcents et que la température a laquelle est effectué l'essai est
suffisamment éloignée de la transition vitreuse du polymere.

Ce modele peut étre défini par deux grandeurs : la diffusivité, relative a la vitesse de
pénétration du solvant dans le polymere, et la solubilité, relative a la quantité maximale
absorbée dans le cas d’une absorption sans endommagement. Ces deux parametres sont
facilement observables sur les courbes de sorption qui relient la prise de masse totale de
I’échantillon au temps d’exposition : la diffusivité est la pente a 'origine de la courbe
lorsque celle-ci est représentée en fonction de la racine carrée du temps et la solubilité est
la valeur de 'asymptote horizontale vers laquelle la prise de masse tend a l'infini [212].

Ce type de diffusion suppose "absence de tout vieillissement chimique (i.e. hydrolyse)
et physique (i.e. fissuration sous contrainte) se traduisant, en théorie, par une constance
des deux parametres en fonction du temps et de la concentration du solvant. Mais en
pratique, ils peuvent évoluer du fait des modifications physiques apportées par le solvant
au polymere (i.e. plastification).

Le modele de diffusion de Fick est régi par ’équation différentielle suivante :

de 9%

avec ¢ concentration locale en solvant
x  abscisse dans ’épaisseur (en m)
D coefficient de diffusion (ou diffusivité) (en m2.s)

Le coefficient de diffusion dépend du couple matériau/solvant et de la température.
Dans un état physique donné, il peut généralement étre considéré que le coefficient de
diffusion suit la loi d’Arrhenius :

D = Dy.exp <_]E%?’> (2.9)

avec, pour les polymeres vitreux [201] :

Ep
R

ou R constante des gaz parfaits (R ~ 8,314 J.mol'1. K1)
Ep énergie d’activation de la diffusion (en J.mol™?)
a=-90%+ 0,8 m?s!
b =103 m2st.K!

logDg =~ a+b (2.10)
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La mobilité moléculaire est un facteur déterminant du processus de diffusion car, d’une
part, plus les molécules de solvant seront petites, plus I’énergie d’activation sera faible, et
d’autre part, les changements d’état (de vitreux a caoutchoutique ou cristallisé & fondu)
font augmenter la diffusivité de maniere brutale [201].

En admettant les hypotheses suivantes :

— la diffusion s’opeére dans un support homogene délimité par 2 plans paralleles d’axe
X7

— les plans ont pour abscisses 0 et e suivant x,

— la diffusion s’effectue suivant x,

— a linstant initial, la concentration ¢y du support est homogene,

— la concentration a l'interface c¢; est constante au cours de la diffusion.

Alors la solution de I’équation différentielle précédente est déterminée par I’expression
de la concentration c(x,t) dans 'espace au cours du temps t ci-dessous [51] :

t) — 4 1 —72Dt(2n + 1)2 on+1
dot)—eo ) Ags exp< mDi{2n + >)Sm <<n+>M) (2.11)
c1 — Co Trn:02n+1 e e

ou D est le coefficient de diffusion et ¢; la concentration & 1’équilibre

La quantité totale de substance diffusée dans I’échantillon est alors régie par la relation
suivante :

— M, est la masse totale de la substance diffusée dans la plaque a 'instant t

— My, est la masse totale de la substance diffusée dans la plaque a 1’équilibre

M, 8 1 —m2Dt(2n + 1)?
L =1-— 2.12
W2§(2n +1)2 P ( 2 (2.12)

2.3.2.2 Meécanisme de Langmuir

Dans une grande partie des cas, le solvant est amené a interagir avec la matrice en créant
différents types d’interactions (faibles ou fortes). Dans 1'optique de prendre en compte ces
phénomenes, Carter et Kibler proposent un modele analytique basé sur la théorie de Lang-
muir [43]. Ce modele fait 'hypotheése que les molécules diffusant dans le polymeére peuvent
étre de deux natures : soit elles ne sont pas soumises a des interactions, auquel cas elles
sont dites "libres”; soit elles interagissent d’une maniere ou d’une autre avec le polymere
et sont dites "liées”. Bien que ’application de ce modele purement théorique s’avere bien
souvent satisfaisante, la signification physique de ces deux types d’entités n’est pas clai-
rement établie, car la distinction entre molécules "liées” et "libres” n’est qu’une définition
cinétique et n’est pas nécessairement assimilable a ’énergie d’une liaison [165] [190]. C’est
de cette explication que provient la détermination essentiellement empirique du type de
cinétique. Cependant la présence d’une fraction de molécules "liées” est généralement due
a la création de liaisons fortes avec le polymere (i.e. liaisons covalentes comme dans le cas
de réactions d’hydrolyse [192]) ou bien a la présence de microporosités [165].

La cinétique de ces deux types de molécules est gouvernée par les équations différen-
tielles suivantes qui s’appliquent & un élément de volume :

é?n_D62n_87N

o~ Poz o (2.13)
ON
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nombre de molécules libres

nombre de molécules liées

fraction de molécules libres (a t) piégées (a t + dt)
fraction de molécules piégées (a t) libérées (a t + dt)

=2 =3

Les trois parametres D, [ et v peuvent étre déterminés a partir des courbes de sorption.

Les courbes de sorption s’apparentent, quant a elles, a une diffusion de Fick dans les
premiers instants, puis ensuite ’allure varie en fonction de la cinétique de chaque type
de molécules. Dans le cas de couches minces ou la diffusion est beaucoup plus rapide
que ’hydrolyse, les deux phénomeénes peuvent clairement étre découplés (cf. FIG. 2.8). Un
premier palier de prise de masse met en évidence la saturation du matériau par diffusion
puis un deuxieme palier plus élevé révele la quantité de solvant ayant interagi avec le
polymere. Cependant dans une grande partie des cas, ’épaisseur de I’échantillon est plus
importante. La diffusion s’éternise et devient plus lente que la cinétique d’interaction : le
palier intermédiaire n’est plus observé.

N faible épaisseur

inf

+ Nyns

Nype

>t

FIGURE 2.8 — Courbes d’absorption correspondant a une diffusion de Langmuir [67]

En supposant les mémes hypotheéses que pour la résolution analytique du modele de
Fick, la concentration est définie par la relation suivante :

c(x,t) —cy 72 sin (2n+1)
c—co (2n + 1)( rn—rn)

n= O
- ~ +
[r;’; <1 ~_In > et (1 —In > e_r’—”tt] (2.15)
B+ B+

D
=B+7+@n+D%2§

Avec

Quant a la quantité totale de substance diffusée au cours du temps, elle est définie par

29



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

la relation suivante :

My

8 — 1
M 1_7222 1)2 + —
oo ™ n:O( n+1)%(rq —rn)

[7“+ <1 — r") et (1 - i > e‘rit] (2.17)
! B+ ! B+ '

2.3.2.3 Diffusion avec changement d’état

Lorsque la concentration a ’équilibre devient trop importante, le modele de Fick ne
peut plus étre appliqué. En effet, dans ce cas, le matériau passe d’un état vitreux & un état
caoutchoutique (cf. CHAP. 2.3.3 p. 32). Au-dela d’une certaine concentration, l'effet plas-
tifiant du solvant ne peut plus étre négligé car il augmente sensiblement la diffusivité [67].
Le mode de remplissage correspond au cas (c) de la figure 2.7.

Du fait de ce changement de phase du matériau, la cinétique de diffusion n’est pas la
méme suivant que ’on se trouve en dega (caoutchoutique) ou au-dela (vitreux) du front
de diffusion. Ces deux modes de diffusion sont appelés "cas I” pour la diffusion de Fick
(zone vitreuse) et "cas II” pour la diffusion avec changement d’état.

A mesure que la concentration en solvant augmente, la diffusivité évolue :

— tout d’abord elle obéit au modele de Fick mais demeure indépendante de la concen-
tration (cas I),

— le coefficient de diffusion se met a évoluer en fonction de la concentration mais suit
toujours la loi de Fick (cas I),

— les cinétiques de diffusion et de relaxation du polymere sont du méme ordre de
grandeur et la diffusivité dépend du temps,

— la relaxation du polymere régit la diffusion du solvant au sein du matériau (cas II).

2.3.2.4 Diffusion avec endommagement

L’apparition de contraintes dues a la pénétration du solvant peut conduire a ’endom-
magement de la matrice polymere tel que la décohésion fibre/matrice, la fissuration, la
microcavitation... Ces dégradations vont naturellement influencer de manieére notoire la
diffusivité qui sera gouvernée par la combinaison d’un modele de Fick (dans le plus simple
des cas) et d’'un mécanisme de transport en milieu poreux [67].

\

. \
absorption \

> §

Ficure 2.9 — Diffusion avec endommagement, mise en évidence par des cycles de
sorption [67]; les cinétiques sans endommagement sont représentées en pointillés

30



Chapitre 2. Le vieillissement des polymeres

Afin de mettre en évidence ce type d’endommagement, il est possible d’effectuer des
cycles d’absorption-désorption (cf. FIG. 2.9). Ce mécanisme de diffusion sera révélé par une
désorption et une réabsorption plus rapide que I'absorption initiale, chaque dégradation
favorisant davantage la pénétration du solvant.

2.3.2.5 Influence des contraintes

Dans le cas ot I'on applique des contraintes sur le matériau, celui-ci n’est plus libre et
la cinétique de diffusion peut se trouver modifiée. Ces contraintes peuvent étre de deux
natures : externes et internes. Dans ce second cas, elles peuvent étre induites par 1’état
métastable du matériau inhérent & sa mise en ceuvre, ou bien par la diffusion créant
des gradients de concentration, ou encore dans le cas de fibres ou de charges, par des
gonflements différentiels a l'interface.

Pour ce qui est de la diffusivité, Doolittle fut le premier a proposer une expression
permettant d’évaluer le coefficient de diffusion d’'un polymere soumis a un champ de
contraintes hydrostatiques, toujours en se basant sur la théorie du volume libre [58] :

ln% —q (1 - 1) (2.18)

0 Vfo  Vfo

Dy coefficient de diffusion sans contrainte
D, coeflicient de diffusion sous contraintes
vyo fraction de volume libre non contraint
vf, fraction de volume libre contraint

Lorsque le matériau est soumis a un effort de traction, par exemple, le volume libre
va augmenter entrainant également une augmentation de la diffusivité. A I'inverse, s’il est
soumis en compression, la diffusion sera ralentie.

En ce qui concerne la solubilité, Neumann et Marom [147] étudient 1'effet des contraintes
sur la concentration en eau a saturation en s’inspirant des travaux de Doolittle [58]. Sup-
posant un comportement élastique linéaire, ils se basent sur la théorie du volume libre
pour exprimer la concentration a saturation sans contrainte puis sous contraintes :

Cool) = ’Ufo& (2.19)
Pp
p@ AV pe AV g
oo = Vfeg~—— = - | — — =—=(1-2 2.20
c vf Py (Ufo—F Vo > o avec 0 E( v) (2.20)

Coo0 ~concentration a saturation sans contrainte
Coos CONcentration & saturation sous contraintes

Pe masse volumique de 'eau
Pp masse volumique du polymere
% déformation volumique

E module d’Young du polymere
v coefficient de Poisson du polymere
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2.3.3 Plastification

L’ensemble des phénomenes controlés par le vieillissement en milieu réactif dépend
de ces cinétiques de diffusion. Les conséquences peuvent étres nombreuses sur le poly-
mere. Parmi celles-ci, la plastification est une répercussion directe de l’absorption par
le polymere. Les molécules du solvant se fixent sur les groupes hydrophiles des chaines
macromoléculaires et conduisent & une augmentation de la mobilité moléculaire. Ce phé-
nomene se traduit par un comportement plus ductile du matériau et une diminution de la
température de transition vitreuse [201].

Le solvant et le polymere peuvent étre tous deux caractérisés par une température de
transition vitreuse : respectivement 7, et T,P. Le mélange des deux constituants possede
une transition vitreuse différente et respecte la relation suivante :

T < Ty < T,P (2.21)

Par exemple, ’abaissement de la température de transition vitreuse du polymere par
adjonction d’un solvant est exploité industriellement dans le cas du PVC plastifié.

L’une des approches physiques de ce phénomene de plastification est basée sur la théorie
du volume libre. Les principales hypotheses en sont que :

— a T la fraction de volume libre du mélange est une constante,

— pour T' > T cette fraction est la somme des volumes libres des deux composants.

En se basant sur ces hypotheses, I’évolution de la température de transition vitreuse
peut étre relativement bien modélisée a 1’aide de la formule ci-dessous :

ap(1 = 0)Tg + asvTy

ap(l —v) + ag

g = (2.22)

v fraction volumique de solvant dans le mélange

ap et a;  coefficients de dilatation du volume libre respectivement du polymere et du solvant
avec o = g — Qg

a; et oy coeflicients de dilatation volumique respectivement a 1’état caoutchoutique et vitreux

En supposant la régle empirique de Simha et Boyer [181] qui fait I’hypotheése que
asTy = a, Ty, la relation peut étre simplifiée :

1_1—2} v

(2.23)

el
s

T
=

Cette relation fournit généralement une bonne corrélation avec les données expérimen-
tales pour des valeurs de fraction volumique de solvant dans le mélange (v) qui ne sont
pas trop importantes.

La température T° du solvant est un facteur prédominant dans la diffusion de celui-ci
dans le polymere et possede donc une importance notable sur sa fraction volumique. En
supposant que le matériau est déja a la méme température que le solvant, quatre cas de
figure différents se distinguent lorsqu’il est mis en présence de ce dernier [67] :

1. T° + 100K < Ty < TP
Le polymere vitreux reste dans son état malgré une légere diminution de ses pro-
priétés mécaniques.
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2. T° < Ty <T° 4 100K < TP
Le polymere initialement vitreux reste également vitreux mais la diminution de la
contrainte au seuil de plasticité est bien plus marquée.

3. Ty, <T° < TP
Cette fois-ci, le polymere passe de I’état vitreux a I’état caoutchoutique. Les réper-
cussions sur le comportement du polymere sont donc tres importantes.

4. T,P < T3
g
Le polymere est déja a I’état caoutchoutique et la diffusion du solvant fait chuter la
Ty sans perturber de maniere importante le comportement du matériau.

Dans l'objectif de déterminer le comportement mécanique et en particulier 1’évolu-
tion du comportement visco-élastique, il serait intéressant d’évaluer le module d’Young et
I'amortissement en fonction du temps et de la température. Malheureusement, il n’existe
pas de loi explicite permettant de prédire précisément 1’évolution de ces parametres et c’est
expérimentalement que leur comportement peut étre déterminé localement en fonction de
la concentration en solvant et de la température.

Il peut étre tres vite contraignant et fastidieux d’étudier parallelement I'influence de
ces deux variables (concentration et température) localement et de maniére indépendante.
C’est pourquoi Léger [122] propose une approche originale en supposant que 'effet des deux
variables est sensiblement le méme sur le module que celui de ’écart entre la température
d’essai et celui de la transition vitreuse. Cela signifie que si la température d’essai T est
élevée alors 'effet est identique a une augmentation de la teneur en solvant, qui a pour
conséquence directe de diminuer la température de transition vitreuse 7Ty. Dans les deux
cas, une diminution de I’écart T, — T" est obtenue.

De maniéere pratique, cela permet d’éviter ’étude de 'influence de la teneur en eau sur
le module qui s’avererait délicate du fait de la difficulté (voire 'impossibilité) d’obtenir des
échantillons dont les différentes concentrations soient homogenes sur la section a caractéri-
ser mécaniquement. La proposition est donc de déterminer le module d’Young a différentes
températures sur des échantillons secs. On suppose dans ce cas que la température est ho-
mogene au sein de ’échantillon et donc que le module est localement identique en tout
point de la section. Parallelement, des mesures de T}, sont réalisées sur des échantillons de
tres petite taille (dont la diffusion est tres rapide devant la dissolution et permettant donc
d’effectuer I'hypothese d’une concentration homogene) avec différents taux de saturation.
On obtient ainsi une évaluation locale de T}, au sein de I’échantillon a partir de la concen-
tration locale en solvant préalablement déterminée a 'aide des cinétiques de sorption et
d’un modele éléments finis. Ce gradient de Ty est comparé a ’évaluation du module en
fonction de T" et donc de T, — T, ce qui permet d’obtenir le gradient du module. Cependant
une légere différence est observée entre la valeur moyenne de la section de I’échantillon et
celle déterminée expérimentalement. Elle est attribuée a la simple présence physique du
solvant (sans interaction avec le polymere).

2.3.4 Gonflement
2.3.4.1 Principe

Le gonflement des composites et des polymeres de maniere générale est consécutif a
I’absorption du solvant et donc & une prise de masse. C’est cette prise de masse qui est
directement liée a la variation de volume.
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Lors de la diffusion, les molécules de solvant vont progressivement s’insérer entre les
chaines du polymere et ainsi remplir le volume libre. Ce remplissage va progressivement
écarter les chaines provoquant, a I’échelle macroscopique, un gonflement de I’ensemble.
Son volume augmente du fait de ’addition de celui du polymere et du solvant.

Si le polymere se maintient a I’état vitreux apres diffusion, le volume global est dé-
terminé par ’addition du volume du polymere, de celui du solvant et de la variation de
volume liée & l'interaction polymere/solvant (peut étre positive ou négative). Ce cas est
assez difficile a appréhender en raison du déséquilibre thermodynamique que 1’état vitreux
impose au polymere et qui est vraisemblablement accentué par 1’absorption du solvant.
Quoi qu’il en soit, c’est l'interaction polymere/solvant qui va gouverner le comportement.

Dans le cas ou le polymere devient caoutchoutique, le gonflement est dii a 1’étirement
des chaines. Celles-ci agissent comme des ressorts dont I’équilibre dépend de la force d’ex-
pansion induite par ’absorption de solvant, et de la force de rappel entropique qui tend
a les ramener sous forme de pelotes statistiques. Outre l'interaction polymere/solvant, le
gonflement va principalement dépendre de la longueur de chaine entre les nceuds (dans le
cas d’'un polymere réticulé) et donc diminuera avec le degré de polymérisation du polymere.

2.3.4.2 Meécanisme

La structure sous forme de chaines des polymeres implique la présence d’une faible
fraction du volume total qui est vide. Ce ”volume libre” se présente sous la forme de petites
cavités entre les mailles du réseau et dépend de 'état thermodynamique de ce dernier. Les
molécules de solvant vont venir se loger et remplir ces interstices en fonction de leur taille.
Il est fréquemment observé que le début d’absorption entraine un tres faible gonflement (cf.
FIG. 2.10) [5]. Ce phénomene est assimilé au remplissage du volume libre correspondant
a une prise de masse sans variation de volume. Par la suite, divers phénomenes (liaisons
hydrogene, plastification...) vont entrainer 1’écartement des chaines et ainsi augmenter le
volume total du polymere.

=~
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7 libre
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Variation de volume de 1'échantillon
Volume initial de 1'échantillon
(23
‘e
\
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Volume d'eau absorbé
Volume initial de 1'échantillon

F1GURE 2.10 — Exemple de cinétique de gonflement avec seuil : 'eau remplit d’abord le
volume libre puis la vitesse de gonflement s’approche de celle du volume absorbé [5]
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Le gonflement réel est donc toujours inférieur au gonflement hypothétique, ce qui signi-
fie que 'augmentation totale de volume de ’échantillon est plus faible que I’ensemble du
volume de solvant absorbé au cours du vieillissement (cf. F1G. 2.10). Cependant apres rem-
plissage du volume libre, le volume absorbé par unité de temps va engendrer sensiblement
la méme augmentation de volume pour I’échantillon [220].

La cinétique de gonflement dépend donc fortement du volume libre impliquant, pour les
modeles numériques, I'utilisation de lois empiriques pour modéliser ce phénomene. Cepen-
dant sa modélisation est de plus en plus réalisée par éléments finis en utilisant 1’analogie
avec la dilatation thermique. Au lieu de se baser sur la variation de potentiel thermique
AT et le coefficient de dilatation thermique «, on s’appuie sur la variation de concentra-
tion en solvant a 1’échelle locale Ac et sur un coefficient de dilatation hygroscopique 7 afin
de déterminer la déformation locale du matériau.

Déformation thermique : € = a.AT
Déformation hygroscopique : € = n.Ac

Dans ce cas, 'hypothese est que la déformation est proportionnelle a la variation de
concentration.

2.3.5 Hydrolyse
2.3.5.1 Principe

Outre les mécanismes physiques précédemment cités, la présence d’un milieu réactif va
entrainer des interactions d’ordre chimique avec le polymere. En milieu aqueux, le proces-
sus prépondérant est ’hydrolyse. Il s’agit d’une réaction chimique affectant essentiellement
les polymeres issus de polymérisations par étapes durant laquelle ceux-ci vont réagir avec
les molécules d’eau, la plupart du temps par coupures de chalnes. Selon la nature du po-
lymere, ce phénomene est plus ou moins catalysé par la présence de bases et d’acides et
est naturellement contrdlé par la diffusion de 'eau [127].

2.3.5.2 Meécanisme

Le phénomene se traduit par la réaction d’une molécule d’eau avec la chalne carbonée
du polymere et peut étre schématisé de la maniere suivante :

~X—-Y~+H0 >~X—-0OH+HY ~

Il induit donc une coupure de chaine et la liaison d’un ion hydrogene a I'une des extrémités
nouvellement formée et celle d'un ion hydroxyde a 'autre.

Les especes les plus sujettes a I’hydrolyse sont les groupes esters, les groupes amides
ainsi que les groupes époxydes [202]. Bien que le processus soit généralement assez lent
a température ambiante, la vitesse de réaction dépend fortement de la température et
devient extrémement rapide aux températures de mise en ceuvre. C’est pour cette raison
que la teneur en eau du polymere doit étre la plus faible possible avant mise en ceuvre afin
d’éviter de le dégrader. L’hydrolyse est un mécanisme de coupure de chaines et entraine
donc une diminution de la masse moléculaire [214].
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2.3.5.3 Conséquences

Les conséquences de I'hydrolyse sont majoritairement les mémes que celles engendrées
par les mécanismes de coupures aléatoires des chaines [202]. Il est ainsi possible de se repor-
ter au chapitre 2.2.2 (p. 20) afin d’appréhender I'incidence de ce type d’endommagement
sur les propriétés mécaniques.

2.3.6 Fissuration sous contrainte (interaction mécano-physique)
2.3.6.1 Principe

L’influence de sollicitations mécaniques peut engendrer ’apparition d’autres phéno-
menes que ceux cités précédemment. Par exemple, la fissuration sous contrainte, également
nommée "Environmental Stress Cracking” (ESC), est un phénomene qui se produit sur les
plastiques exposés a température ambiante a l’action prolongée de contraintes (internes ou
externes) combinée a la présence d’un environnement chimique. Il se manifeste par 'appa-
rition de fissures en surface du polymere qui peuvent mener a la rupture du matériau. Il est
important de comprendre qu’il s’agit d’un effet combiné et, qu’en I’absence de contraintes
ou bien de l'environnement réactif, ce phénomeéne ne peut se produire [64].

Bien que ce phénomene résulte de 'interaction de I’environnement avec le polymere,
il ne s’agit pas d’une réaction chimique entre ces deux entités. L’environnement ne cause
aucune dégradation chimique mais engendre la formation de fissures. Ces endommagements
macroscopiques sont caractérisés par une rupture lente et fragile du polymere par des
substances organiques. Le processus se déroule en deux étapes successives : tout d’abord
la déformation plastique se met en place puis 'agent dégradant pénetre les microfissures
ainsi créées a partir desquelles la rupture sera initiée. A noter que ce phénomene se produit
pour des contraintes bien en dessous du seuil d’écoulement [126].

La fissuration sous contrainte peut se produire, en principe, sur tous les polymeres
thermoplastiques mais les polymeres amorphes sont trés souvent sujets a ce vieillissement
du fait de leur structure qui facilite la perméation du fluide au sein du polymere [218].
Cette infiltration s’accentue lorsque le polymeére est proche de sa température de transition
vitreuse car son volume libre augmente de maniere importante. Le solvant se dissout dans
le plastique et amorce la formation de craquelures puis de fissures et la plastification du
polymere. La conséquence de ces endommagements est une rupture fragile du matériau.

Dans le cas des polymeres semi-cristallins, les phases cristallines sont reliées entre elles
par des macromolécules appelées molécules-lien constituant des zones amorphes inter-
cristallines [151]. Elles jouent un role essentiel dans les propriétés mécaniques par leur
aptitude & transmettre les efforts [39]. L’agent de fissuration diminue justement les forces
cohésives de ces liaisons facilitant I’écartement des cristallites les unes des autres. C’est
pour cette raison que la fissuration se produit a des contraintes inférieures a la valeur
critique du matériau. L’amorcage des fissures se met en place, favorisé par la charge appli-
quée. La rupture par ESC se caractérise par la présence de fissures macroscopiques mais
aussi de celle d’une structure de craquelures microscopiques située de part et d’autre des
fissures.

La fissuration sous contrainte entre en ceuvre uniquement si une contrainte est appli-
quée au polymere. Cependant, celle-ci peut aussi bien étre appliquée au matériau (externe)
qu’étre intrinseque a celui-ci (interne). Ces contraintes internes peuvent apparaitre durant
la mise en ceuvre lorsque la matiere peut étre précontrainte ou alors le refroidissement
peut induire une réorganisation non homogene du polymere.
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En principe, tous les liquides qui sont rapidement absorbés par le polymere dans de
simples conditions d’immersion sont susceptibles d’étre des agents de fissuration impor-
tants. De simples tests de compatibilité chimique sont donc de bons indicateurs de la
réactivité du solvant vis-a-vis du polymere. Les solvants les plus réactifs possedent en
général de faibles liaisons hydrogene [133]. Outre 'influence de la température sur le po-
lymere, celle sur le solvant n’est pas négligeable pour autant : la plupart d’entre eux sont
plus agressifs a proximité de leur point d’ébullition. A Tinverse, si leur masse molaire est
importante, elle tend a diminuer leur réactivité car elle entraine une viscosité importante
et une température d’ébullition plus élevée.

La capacité du solvant a amorcer le phénomene de fissuration est essentiellement déter-
minée par sa capacité a s’infiltrer dans les fissurations, car, une fois au sein de la structure
fibrillaire, le solvant est capable de plastifier le polymere et de permettre aux fissures de se
propager. Ce "degré d’absorption” dépend des parametres de solubilité des deux entités. Ils
sont révélateurs des attractions cohésives totales (dispersive, polaire et hydrogene) entre
les molécules [85]. Si les parametres du polymere et du solvant sont du méme ordre de
grandeur alors la diffusion et donc 'ESC seront susceptibles de se produire.

2.3.6.2 Meécanisme

Suivant les conditions environnementales et le niveau de contraintes appliqués a un
matériau, sa rupture peut étre ductile ou fragile. Ce comportement est expliqué par la
déformation de la structure moléculaire des polymeres semi-cristallins. En effet la rup-
ture est essentiellement gouvernée par le comportement des phases inter-cristallines [34].
Quel que soit le niveau de contraintes, les cristallites vont d’abord s’écarter en étirant les
molécules-lien situées dans les zones intercristallines.

Si le champ de contrainte est suffisamment important et la déformation suffisamment
rapide, les cristallites vont se fragmenter formant un réseau de cristallites plus petites
reliées par les molécules-lien (cf. FI1G. 2.11). La mosaique ainsi obtenue est directement
intégrée a une nouvelle morphologie fibrillaire alternant blocs cristallins et chalnes mo-
léculaires paralleles [125]. Chaque "fibre” va rompre une & une caractérisant une rupture
ductile du matériau.

A I'inverse, dans le cas d’une fissuration sous contrainte, la rupture fragile se mani-
festera pour de faibles champs de contraintes et sur de longues périodes. Le niveau de
contrainte nécessaire pour fragmenter les cristallites n’est plus atteint et la morphologie
du polymere va rester identique tout au long de la sollicitation mettant a contribution es-
sentiellement les zones inter-cristallines (cf. F1G. 2.12). A terme, les molécules-lien finissent
par rompre brutalement mettant en évidence une rupture fragile.

2.3.6.3 Parametres

Ce modele suggere également que le comportement des polymeres semi-cristallins dé-
pend de nombreux facteurs propres au matériau tels que la morphologie, I'orientation
moléculaire, le degré de cristallinité et la masse molaire. Ce dernier impliquant une lon-
gueur de chaine accrue, le nombre de molécules-lien sera plus important et améliorera par
conséquent la résistance a la fissuration [39]. Bien que la masse molaire ait un impact
important sur I’écoulement et la rupture, son influence dépend beaucoup de la tempéra-
ture d’essai et de sa cristallinité. Par exemple, dans une certaine plage de température o
la rupture est ductile, le seuil d’écoulement augmente avec le degré de cristallinité [124].
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FIGURE 2.11 — Représentation morphologique d’une rupture ductile d’'un polymere
semi-cristallin [125]

"ui‘,':'

J

I
8%

lii\,\
AL

YRR
"“Jul;gh!g“llé@ﬂ;@wﬂ

FIGURE 2.12 — Représentation morphologique d’une rupture fragile d’'un polymere
semi-cristallin [125]
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Alors que pour des températures différentes ou la rupture est fragile, la résistance a la
fissuration diminue avec le degré de cristallinité. De maniére générale, le passé thermique
du matériau, et donc ses conditions de mise en ceuvre, sont décisifs puisqu’ils déterminent
une grande partie de ses parametres intrinseques.

Les facteurs extérieurs, comme la concentration de ’agent de fissuration, sa tempé-
rature, son temps d’exposition et surtout la déformation imposée au matériau, sont des
parametres également trés importants vis-a-vis de son comportement [207]. Le passage
d’une rupture ductile a fragile est accéléré par des chargements cycliques, des contraintes
de dilatation et des concentrations de contrainte [218]. Ces derniéres peuvent étre dues a
des entailles, des zones de vide ou des inclusions. Ces concentrations de contrainte vont
accélérer la formation de fissures alors qu’'un champ uniforme aura tendance & la retarder.

2.3.6.4 Méthodes

Cing méthodes normées existent permettant de mettre en évidence ce phénomene de
fissuration sous contrainte (ISO 22088) :

— Méthode de I’éprouvette courbée (Partie 2).

— Méthode par enfoncement de billes ou de goupilles (Partie 3).

— Méthode en traction a contrainte constante (Partie 1).

— Méthode en traction & déformation constante (Partie 5).

— Méthode en traction a vitesse de déformation constante (Partie 6).

Les deux derniéres ont été mises en place récemment par I’Organisation Internationale
de Normalisation (2006).

Les trois (dernieres) méthodes qui paraissent potentiellement intéressantes pour cette
étude s’apparentent a premiere vue respectivement a des essais de fluage, de relaxation et
de traction monotone au sein du milieu réactif.

La méthode sous contrainte de traction constante permet, comme son nom l’indique,
d’appliquer une charge constante et d’éviter ainsi le probleme de relaxation de contraintes
comme dans le cas des méthodes de déformation constante. La charge est appliquée de
maniere a ne pas dépasser la contrainte de traction au seuil d’écoulement et suivant la
méthode utilisée le temps a rupture ou bien I’évaluation de la contrainte menant a rupture
au bout de 100 heures sont déterminés.

La méthode de déformation en traction constante a pour but de suivre ’évolution de
la contrainte en réponse a ’application d’une déformation constante. L’essai est répété en
diminuant a chaque fois la déformation imposée jusqu’a ce que les courbes de relaxation
se superposent. La contrainte maximale qui peut étre appliquée sans altérer la courbe est
définie comme contrainte critique. Elle est comparée avec celle obtenue dans l’air pour
déterminer la résistance a la fissuration sous contrainte.

La derniere méthode, a savoir celle impliquant une vitesse de déformation constante,
vise a évaluer I’évolution de la contrainte de 1’échantillon lorsqu’il est soumis a ce qui
s’apparente un essai de traction, mais a vitesse tres faible et dans le milieu réactif. Les
courbes contrainte-déformation obtenues dans l'air et dans le milieu sont superposées et
permettent d’observer 'amorgage des fissurations. L’avantage de cette technique est qu’elle
est relativement rapide, automatisée et requiert peu d’échantillons [134].
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2.4 Vieillissement mécanique

Les matériaux sont pour la plupart soumis a des sollicitations mécaniques au cours de
leur vie. Afin de rendre compte de ces efforts qui menent d’une maniere ou d’une autre
a un endommagement du matériau, différents essais d’évaluation du comportement méca-
nique a long terme ont été mis en place. Leur objectif est de simuler les endommagements
se produisant au cours de la durée de vie du matériau. Dans cette optique, ils peuvent
étre de différentes natures afin de se rapprocher des conditions réelles d’utilisation. Les
plus courants sont le fluage, la relaxation et la fatigue. On parle ici d’évaluation du com-
portement mécanique & long terme dont les essais peuvent étre a 'origine ou contribuer
a ’endommagement du matériau. Cela implique qu’ils ne sont pas dommageables pour le
matériau pour de courtes durées mais qu’ils peuvent le devenir a long terme.

2.4.1 Fluage
2.4.1.1 Principe

Le fluage correspond a la déformation induite par le maintien d’une contrainte et a
température constante d’un matériau. La nature de cette déformation est visco-élastique
et la réponse du matériau va donc varier en fonction du temps (cf. F1G. 2.13).

o €
\ A
Mise en charge

to

FIGURE 2.13 — Courbes d’un essai de fluage

Ce comportement se manifeste pour des contraintes inférieures au seuil d’écoulement et
pour de longues durées. Selon les conditions d’exposition, le fluage peut mener a la rupture
mais peut dans certains cas permettre le relachement de contraintes internes [176].

Son comportement va fortement dépendre de la température et d’autant plus dans le
cas des polymeres. En principe, tous les matériaux fluent lorsqu’ils approchent leur point
de fusion. Cependant, dans le cas des polymeres, ceux-ci sont en grande majorité sen-
sibles au fluage a température ambiante. La température absolue T, n’étant généralement
pas représentative pour comparer les résultats, il est plus pratique d’utiliser le terme de
température homologue Ty, :

Tp = —> (2.24)

ou Ty, est la température de fusion en K.
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Typiquement le fluage devient significatif pour des températures homologues supé-
rieures a 0,4 dans le cas des métaux et 0,5 dans le cas des céramiques. Pour ce qui est
des polymeres, on utilise préférentiellement la température de transition vitreuse en lieu
et place de la température de fusion.

Un processus amorcé thermiquement montre une dépendance en fonction de la tem-
pérature qui peut étre décrite par une loi de type Arrhenius [6]. Lorsqu'un flux visqueux
se met en place au sein du polymere, le réseau macromoléculaire se rompt et se reforme
localement. L’énergie nécessaire pour de telles modifications est disponible au-dessus de
la température de transition vitreuse, mais, en dessous, celle-ci n’est plus suffisante et ces
réorganisations sont anecdotiques. Dans le domaine visco-élastique, le temps et la tempé-
rature entrainent des effets analogues sur les polymeres.

2.4.1.2 Exploitation

Les résultats de fluage sont en général présentés sur un graphe déformation-temps ou
bien vitesse de déformation-temps. Dans une majeure partie des cas, la courbe présente
trois stades (cf. F1G. 2.14) [107] :
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FIGURE 2.14 — Les différents stades de fluage [176]

1. fluage primaire (ou transitoire) : la déformation augmente rapidement mais sa vitesse
diminue en raison de 'augmentation de la résistance au fluage du matériau.

2. fluage secondaire (ou stationnaire) : la déformation augmente lentement mais sa
vitesse reste constante.

3. fluage tertiaire : la déformation tout comme sa vitesse augmentent fortement. Une
striction du matériau peut apparaitre avant sa rupture.

De maniere générale, une augmentation de la contrainte ou de la température accélerera
la vitesse de fluage. De méme, la durée des fluages primaire et tertiaire augmentera au
détriment de celle du fluage secondaire.

Cependant, pour des températures suffisamment faibles, ce mode de fluage en trois
étapes ne s’opere plus. Seul le stade primaire (ou transitoire) est observé, la vitesse s’an-
nulant rapidement apres le début de I'essai. On parle alors de fluage logarithmique en
raison de ’allure de la courbe de déformation.
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La morphologie des polymeres possede également une influence sur leur comportement
au fluage. Par exemple, 'augmentation de leur masse moléculaire aura tendance a favo-
riser les liaisons secondaires entre les chaines macromoléculaires et donc renforcer leur
résistance au fluage. Il en est de méme concernant les polymeres aromatiques ou réticulés,
pour lesquels la rigidité, respectivement de leurs cycles ou de leur réseau tridimensionnel,
contribue a ce renforcement. Enfin tous ces parametres améliorent en outre la stabilité
thermique augmentant ainsi leur résistance au fluage [139].

La complaisance au fluage J est une grandeur qui est souvent évaluée dans l'objectif
de pouvoir comparer les résultats. Elle est définie par le ratio de la déformation sur la
contrainte de fluage :

() = 2 (2.25)

Sa dépendance en fonction du temps et de la température est étudiée simultanément
par superposition. En effet comme énoncé précédemment, I'influence du temps et de la
température étant analogues, il devient possible d’évaluer le comportement du fluage a
long terme en réalisant des essais a des températures différentes et en les superposant par
décalage sur I’axe du temps. Cela peut s’avérer tres pratique pour connaitre 1’évolution de
la complaisance au fluage sur plusieurs années par exemple. Ce principe présente quelques
limites puisqu’il n’est valable que dans une plage de température limitée, typiquement
[Ty; Ty + 100K] ot Ty est la température de transition vitreuse. Par ailleurs, il est généra-
lement vérifié pour des polymeres homogenes, isotropes et amorphes pour de faibles taux
de déformation afin de rester dans la zone de comportement linéaire. La valeur du temps
de décalage ar peut étre déterminée par la loi de Williams-Landel-Ferry [215] :

Ci(Ts —T)

(Co+T —Ts) (226)

logar =

ou Tg est la température de référence
01:17,5 et 02252 K si TS = Tg
C1=89 et C2=101,6 K siTg=T3+50K
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Ce chapitre vise a présenter les matériaux biosourcés retenus pour cette these. Le choix,
la structure, 'obtention, les propriétés et le vieillissement du poly(acide lactique) et des
fibres de lin sont justifiés a travers les paragraphes suivants.

3.1 Introduction

Le choix des matériaux pour cette étude a été dicté par ’objectif principal, qui est de
caractériser le vieillissement de composites totalement biosourcés pouvant répondre a un
besoin structurel et de surcroit relativement bon marché.

Concernant la matrice, la disponibilité, les propriétés mécaniques et le prix ont tres vite
motivé I'utilisation du poly(acide lactique) ou PLA. De plus, par son aspect biodégradable
[101], ce polymere est particulierement sensible au vieillissement, sans pour autant perdre
rapidement l’ensemble de ses propriétés en immersion [197], donnant ainsi davantage de
crédit a son utilisation en tant que matériau destiné & une piece de structure.

En ce qui concerne la fibre, deux variétés se distinguaient pour leurs propriétés et leur
culture en France : le lin et le chanvre. Pour sa rigidité légerement supérieure et le nombre
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de travaux plus importants dans la littérature traitant de son étude, le lin a finalement
été choisi.
En fin de compte, le choix des matériaux s’est porté en grande partie sur leur disponi-

bilité et leur adoption actuelle. Par ailleurs, I'intérét de ce composite en tant que matériau
structurel a déja été maintes fois relevé [32] [150] [140].
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3.2 Le poly(acide lactique)

Le poly(acide lactique) (PLA) est un biopolyester issu de la polymérisation de l'acide
lactique. Il ne se trouve donc pas a I’état naturel, et par conséquent, n’est pas un bio-
polymere mais est polymérisé de maniere artificielle. Son principal avantage est d’étre
bioassimilable ce qui lui a valu le fait d’étre d’abord utilisé dans le milieu médical. Ces
dernieres années, l'intérét de ce polymere s’est étendu a plusieurs secteurs d’application
potentiels en raison de l'intérét grandissant porté a 'impact environnemental en analyse
de cycle de vie et en particulier a la gestion des déchets ultimes. Pour ces raisons, et grace
& sa forte disponibilité, le PLA a vu son utilisation croitre notamment dans le secteur de
I’emballage alimentaire.

De nombreux efforts ont été réalisés afin de réduire son impact environnemental en
optimisant les processus de production, en utilisant les résidus des récoltes céréalieres et
en consommant des énergies renouvelables pour sa fabrication [86].

De nos jours, les études menées tentent de développer des matériaux mélangeant le
PLA et d’autres polymeres biodégradables comme ’amidon, le chitosane, la polycaprolac-
tone (PCL) et I'oxyde de polyéthylene (PEO). Combinés, ils peuvent donner au nouveau
matériau les propriétés recherchées a savoir une certaine rigidité, des performances biolo-
giques, un comportement a la dégradation et une morphologie adaptée pour des utilisations
dans le domaine biomédical essentiellement [128].

O O
OH \;_)LOH
OH OH
(a) Acide (b) Acide
L-lactique D-lactique
O (0] (0]
I
(0] O O
‘ O 0 0
O (@) (0]
(c) L-lactide (d) Meso-lactide (e) D-lactide
O O
HO\[ ] _H HO\[\A ] H
o : o
(f) PLLA (¢) PDLA

FIGURE 3.1 - Enantioméres de 'acide lactique (a) (b), du lactide (c) (d) (e) et du PLA
(f) (g)
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3.2.1 Structure

Le PLA est issu de la polymérisation de I’acide lactique. Ce dernier est un acide alpha-
hydroxylé (AHA) présent naturellement. On le retrouve dans les muscles des mammiferes
durant la glycogénolyse (production de glucose régulant le taux de glycémie) et est impliqué
dans le cycle de Krebs (processus ultime de dégradation des différents métabolites en
dioxyde de carbone et eau) [12].

Les AHA sont des acides carboxyliques dont un des atomes de carbone adjacent possede
un groupe hydroxyle. Dans la nature, ils sont dérivés de sucres ou de lait donc issus de la
fermentation de saccharides. Les plus connus sont :

— l'acide malique (extrait de la pomme),

Pacide lactique (extrait du lait),

lacide citrique (extrait du citron),

lacide tartrique (extrait du raisin),

— P’acide glycolique (extrait de la canne & sucre).

L’acide lactique est une molécule chirale qui existe sous deux formes énantiomeres : la
forme levo-lactique (L) et la forme dextro-lactique (D) qui est trés rare dans la nature (cf.
FIG. 3.1). Elles peuvent étre différenciées sous lumiere polarisée. La structure chimique
et les propriétés du PLA vont fortement dépendre des proportions de ces deux stéréo-
isomeres, donc de la maniére dont I’acide lactique est produit et mis en ceuvre [184].

Par exemple, une synthese pétrochimique donnera un mélange racémique entre acide L-
lactique et acide D-lactique alors que dans le cas d’une fermentation, le produit est presque
exclusivement constitué d’énantiomere L- (>99,5%) [169]. Les proportions des énantio-
meres d’acide lactique, mais également la méthode de polymérisation, influent beaucoup
sur la masse moléculaire et sur le taux de cristallinité du PLA, qui évidemment ont une
importance primordiale sur les propriétés finales du PLA. La stéréorégularité du polymere
arrangera les chalnes macromoléculaires de maniere cristalline. A I'inverse, un produit
contenant de maniére non négligeable des deux unités PLLA et PDLA, sera essentielle-
ment amorphe [77] (cf. FIG. 3.2).

Xe
40%

0% =5 20% 50% 80%  95%
PLLA PDLA

FIGURE 3.2 — Evolution du taux de cristallinité en fonction de la stéréochimie du
PLA [164]

Ces rapports peuvent étre controlés et ajustés a l'aide de catalyseurs spéciaux. De
maniere générale, la polymérisation n’est pas effectuée directement a partir de 'acide
lactique car celle-ci peut également étre mieux controlée en utilisant des intermédiaires
cycliques (dimeres) appelés lactides (cf. FI1G. 3.1).
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3.2.2 Synthese

La synthese du PLA qui s’effectue en plusieurs étapes est amorcée par la production
de I'acide lactique et se termine par la polymérisation. L’étape intermédiaire de formation
de lactide est souvent nécessaire.

Commercialement, il existe de nombreuses voies permettant de produire de 'acide
lactique : on peut par exemple facilement en obtenir par fermentation de fécule de pomme
de terre, de dextrose de mais ou encore de mélasse (résidu du raffinage du sucre extrait
de la canne & sucre) [1]. Il peut enfin étre synthétisé grace a des produits pétrochimiques ;
cette voie qui était la plus simple jusqu’au début des années 1990, est progressivement
délaissée pour des raisons de criteres de développement durable et de la mise au point de
techniques par fermentation plus abouties. De nos jours, la fermentation industrielle la
plus courante est celle impliquant la création d’acide lactique & partir de fécules de mais
par les bactéries Lactobacillus.

Lactide
Oligomere Solide

FIGURE 3.3 — Les différentes voies de polymérisation du PLA [44]

La polymérisation du PLA requiert une haute pureté des monomeres. Quatre voies de
synthese existent actuellement (cf. F1G. 3.3) [44] :

1. Polycondensation directe :
Cette méthode est la plus simple & mettre en ceuvre. Elle consiste uniquement & po-
lymériser sous pression réduite 1’acide lactique en présence d’un catalyseur. Cepen-
dant, elle ne permet ni d’obtenir un polymere de haute masse moléculaire (quelques
dizaines de milliers de g/mol tout au plus) ni de controler sa stéréorégularité.

2. Polycondensation azéotropique :
Dans cette méthode, ’acide lactique est directement condensé en un polymere de
haute masse moléculaire (plusieurs centaines de milliers de g/mol) gréace a ’équilibre
entre le monomere et le polymere qui est géré au sein d’un solvant organique. Le
principal avantage est d’éviter les phénomenes de dépolymérisation et de racémi-
sation (transformation d’un énantiomeére en mélange racémique correspondant) en
travaillant a une température de réaction inférieure a la température de fusion.
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3. Polymérisation a I’état solide :
La technique consiste a chauffer un pré-polymere semi-cristallin de faible masse
molaire. La réaction de polymérisation a alors lieu essentiellement dans les zones
amorphes du PLA. La température étant inférieure a la température de fusion du
polymere, les réactions parasites et la dégradation sont fortement réduites. Enfin la
réaction ne nécessitant aucun solvant, cette méthode possede comme principal atout
d’avoir une tres faible empreinte environnementale.

4. Polymérisation par ouverture de cycles [206] :

Cette derniere voie, la plus utilisée, consiste a employer des lactides. Ces intermé-
diaires cycliques sont formés a partir de I’acide lactique en présence d’un catalyseur
organométallique. On obtient un mélange des trois énantiomeres du lactide : L-
lactide, D-lactide et méso-lactide. Ce mélange peut étre purifié par distillation ou
recristallisation afin de controler la stéréochimie du PLA et donc son taux de cris-
tallisation. La derniere étape conduit a 'ouverture du cycle des lactides en présence
d’un catalyseur. En plus de controéler le taux de cristallinité du polymere, cette tech-
nique a comme avantage d’éviter I'utilisation de solvants mais aussi d’étre beaucoup
plus rapide que la polycondensation (au maximum 5h au lieu de 30h).

3.2.3 Propriétés
3.2.3.1 Propriétés mécaniques

Le PLA est un polymere thermoplastique qui peut tout a fait étre comparé aux po-
lymeres courants tant en terme de processabilité que de propriétés. Il possede un com-
portement plutot fragile : son module d’Young est relativement élevé et son élongation a
rupture plutot faible (cf. TAB.3.1).

PROPRIETES PLA PET PBT  PPS
Contrainte maximale en traction [MPa] 30-60 50-80 40-60  30-90
Elongation & rupture en traction [%] 3-30 50-80  35-100  1-8
Module en traction [GPa] 3,0-3,8 2,5-3,5  2,0-3,0 3,5-4,2
Résilience Charpy non entaillé [kJ.m2| 25-50 40-65 40-80  20-35
Densité |-] 1,24-125 134-144 131 1417

TABLE 3.1 — Propriétés indicatives du PLA comparées a celles d’autres polymeres usuels
[MatWeb.com]

Cependant, ses propriétés mécaniques peuvent étre tres variables suivant le grade uti-
lisé. En le plastifiant avec son propre monomere, le PLA peut passer d’un comportement
rigide et fragile & un matériau souple et ductile [128]. De méme, les propriétés dépendront
grandement des proportions d’énantiomeres au sein des macromolécules qui conditionnera
le taux de cristallinité du matériau.

3.2.3.2 Propriétés physicochimiques et thermiques

La cinétique de cristallisation du PLA semble étre lente mais est accélérée lorsque
la masse molaire est diminuée [175]. Cette lenteur est un avantage dans le sens ou elle
permet de controler aisément la cristallisation du PLA et donc de lui conférer les propriétés
désirées.

48



Chapitre 3. Les composites PLA /lin et leur vieillissement

Les propriétés thermiques varient donc également de maniere non négligeable suivant
la cristallinité du PLA qui elle-méme dépend du taux de mélange des énantiomeres L et D
(cf. TAB.3.2). Par exemple, 'absence d’énantiomere D (PLLA) conduit & une augmentation
des températures de transition vitreuse et de fusion [169].

PROPRIETES P(L)LA P(DL)LA
Cristallinité jusqu’a ~ 40% négligeable
Transition vitreuse [°C] 54-59 50-53
Température de fusion [°C] 172-180 non applicable
Module d’élasticité [GPa] 3-3,8 2,4-3
Vitesse de dégradation faible élevée

TABLE 3.2 — Quelques propriétés du PLA en fonction de sa chiralité [219] [175] [184]

L’enthalpie théorique de fusion d'un PLA 100% cristallin est communément admise
comme étant égale a 93.1 J.g! [70]. Lors d’une analyse calorimétrique par balayage, plu-
sieurs pics endothermiques apparaissent, ce qui peut révéler soit un phénomene de recris-
tallisation ou bien la perfection de cristaux au cours de la fusion du polymere [185].

La température de dégradation du PLA est comprise entre 230°C et 260°C ce qui est
un avantage certain pour sa mise en ceuvre du fait de I’écart important avec sa température
de fusion. La fenétre de mise en ceuvre reste confortable [145].

3.2.4 Vieillissement
3.2.4.1 Hydrolyse

Lorsqu’il est en présence d’un environnement thermo-hydrique, le phénomene de dégra-
dation prépondérant du poly(acide lactique) est I’hydrolyse (cf. CHAP. 2.3.5). Le processus
s’effectue en plusieurs étapes [228] :

1. Tout d’abord la masse moléculaire va diminuer de maniere plus ou moins rapide sui-
vant les conditions environnementales en raison des coupures aléatoires des chaines.
Le phénomene se situe essentiellement dans les zones amorphes. Catalysé par la pré-
sence d’eau qui se situe également dans les zones amorphes, la baisse de la masse
molaire procure de la place aux chaines non dégradées leur permettant de cristal-
liser (chimicristallisation). Le phénomeéne dans un premier temps agit de maniere
homogene dans tout le volume de ’échantillon et sa cinétique dépend fortement de
la température.

2. La seconde étape s’amorce lorsque le taux de cristallinité commence a stagner et
s’avere étre un phénomene plus érosif. La masse moléculaire présente une décrois-
sance asymptotique plus faible marquant la réactivité moindre de la phase cristalline.
Cette deuxieme étape dépend a la fois de la température et du pH et entraine I'ap-
parition d’oligomeres.

Les mémes observations ont été effectuées sur le comportement du polyéthylene téréph-
talate [73]. L’hydrolyse du PET en outre conduit a la diminution des lamelles cristallines
puis a lextraction des oligomeres [22].

Les extrémités carboxyliques des oligomeres produits durant ’hydrolyse vont catalyser
les scissions de chaine au niveau de la liaison ester : on parle d’autocatalyse. De maniere
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générale, les bases et acides peuvent catalyser la réaction d’hydrolyse mais les deux princi-
paux parametres sont la présence d’eau et la température. De ce fait, c’est lors de sa mise
en ceuvre que le PLA est le plus exposé a ’hydrolyse. En effet, les températures atteintes
sont particulierement propices & ce processus (en plus de la dépolymérisation et 1'oxyda-
tion). Afin d’éviter ces phénomenes, il est primordial de sécher la matiére au préalable
afin de minimiser au maximum sa teneur en eau. Il est également préférable de réduire
autant que possible le temps de séjour a haute température ainsi que les contraintes de
cisaillement induites par le procédé utilisé. Méme lorsque les parametres sont optimisés, la
diminution de la masse moléculaire moyenne en nombre lors de la mise en ceuvre du PLA
se situe entre 10 et 20% [123].

Les mécanismes de sorption vont également influencer la cinétique d’hydrolyse puisque
ce sont eux qui vont déterminer la diffusion et la saturation du PLA en eau. Le milieu
aqueux va également favoriser la migration des oligomeres vers la surface du matériau ou
leur effet catalytique est rapidement neutralisé [164]. Ce phénomene favorise une cinétique
d’hydrolyse hétérogene ol le coeur de l’échantillon se dégrade plus rapidement que la
surface.

D’autre part, les zones cristallines des polymeres étant tres peu perméables, celles-
ci vont influencer la cinétique de sorption et donc d’hydrolyse. Ce phénomeéne a été mis
en évidence sur le PLA [26]. Cependant, certaines observations laissent & penser que la
sorption ne dépend pas vraiment de la structure moléculaire dans le cas des films, mais
qu’elle est davantage controlée par les groupes hydrophiles des extrémités de chaines et se
trouve par conséquent davantage influencée par la masse molaire [42].

3.2.4.2 Fissuration sous contrainte

La résistance a la fissuration du PLA n’a pas fait 'objet de travaux publiés a notre
connaissance, mais il parait raisonnable d’envisager que celui-ci pourrait se comporter de
la méme maniere que le PET si 'on s’appuie sur les observations précédentes concernant
le processus d’hydrolyse. Si tel est le cas, il est intéressant de prendre en compte que la
résistance a la fissuration sous contrainte du PET décroit avec le vieillissement physique
et est inversement proportionnelle & sa cristallinité [230]. Ce phénomeéne est explicable par
la diminution de la quantité de molécules-lien (cf. CHAP. 2.3.6).

Pour résumer, le PLA est un matériau possédant d’intéressantes propriétés mécaniques

mais sa faible température de transition vitreuse le rend trés sensible au vieillissement
entrainant une prédiction de son comportement en service encore plus incertaine [38].
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3.3 Lelin

3.3.1 Culture

Le lin (linum usitatissimum) est une plante annuelle faisant partie de la famille des
linacées d’une hauteur comprise entre 0,7 et 1,2 metre. Sa tige, fine, est comprise entre
1 et 3 mm de diametre. En 2011, la France était le premier producteur mondial de cette
fibre avec 52400 tonnes, devant la Biélorussie avec 46000 tonnes [source FAOSTAT]. 11
s’agit d’une des rares fibres textiles végétales européennes méme si elle est également
cultivée dans d’autres régions septentrionales comme la Chine ou I’Egypte. Sa culture est
particulierement délicate car sa période végétative est courte (100 jours) et rend compliqué
tout rattrapage en cas d’incident. D’autant plus que la plante est sensible a la verse (pliage
de la tige). Enfin la récolte est généralement effectuée a larrachée : les racines n’étant pas
laissées dans le sol celui-ci est privé de beaucoup de matiere organique, ce qui implique
des rotations treés lentes entre deux cultures sur une méme parcelle [135].

3.3.2 Propriétés

Certaines propriétés (morphologiques et mécaniques) du lin ont déja été présentées
dans le chapitre 1.3.3 (p. 13). Grace a leur taux de cellulose relativement élevé (cf. TAB. 3.3)
et leur angle microfibrillaire faible, ces fibres présentent d’excellentes propriétés mécaniques
et semblent tout a fait adaptées pour des applications composites.

TAUX [Y%owt] | Cellulose Hemi-cellulose Lignine Pectine Cires  Solubles
Min-Max 60-81 14-21 2-5 0,9-38 1,3-1,7 3,9-10,5
Moyenne 70 17 2,5 2 1,5 6

TABLE 3.3 — Composition chimique des fibres de lin [144]

3.3.3 Vieillissement

De maniere générale, les fibres naturelles, étant constituées de biopolymeres, dépendent
des mémes facteurs de vieillissement que ces derniers.

3.3.3.1 Vieillissement hydrique

Les différents polymeres constituants les fibres lignocellulosiques se comportent diffé-
remment en fonction de leur hydrophilie, et du fait du caractere hétérogene, vont créer
des gonflements différentiels au sein de la fibre [173]. En effet la paroi cellulaire, riche en
groupements hydroxyles et groupes oxygénés, attire les molécules d’eau grace aux liaisons
hydrogenes [29]. Bien que la cellulose amorphe et la lignine soient hydrophiles, c’est 1’hé-
micellulose qui est principalement responsable de ’absorption d’eau. Le comportement des
fibres en milieu humide varie donc en fonction leurs différents constituants (cf. TAB.3.4).

La structure non-isotrope des fibres rend, en présence d’humidité, leur comportement
également différent dans le sens longitudinal ou transverse. En effet, quelle que soit ’hu-
midité relative, le gonflement longitudinal des fibres de lin est négligeable alors que celui
opérant dans le sens transverse peut dépasser 20% entre un état sec et un état de saturation
complete [130] [144] (cf. TAB.3.4).

o1



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

Absorption & Absorption Gonflement Gonflement Gonflement
NATURE | 20°C, 65%hr  massique transverse axial volumique
[%] max. [%] max. [%] max. [%] max. [%]
Lin 7-12 50-55 20-25 0,05-0,2 29,5
Jute 8,5-17 25-35 20-22 0,37 44-45
Sisal 10-22 30-45 18-20 nc 39,5
Coton 7-25 45-50 7-20 1,1-2,8 34-44

TABLE 3.4 — Comportement de quelques fibres naturelles en conditions humides [144]

Les propriétés mécaniques sont inévitablement impactées par cette absorption d’eau.
Comme ’ensemble des polymeres, les fibres de lin subissent une plastification se caracté-
risant par une évolution des propriétés mécaniques (augmentation de la déformation a la
rupture et diminution de sa contrainte ainsi que de la rigidité) [173]. Bien qu’a ce jour,
aucune étude portant sur l'influence de I’humidité sur le comportement visco-élastique des
fibres de lin n’ait fait I’objet d’une publication, il est possible de réaliser quelques hypo-
theses en se basant sur le comportement du bois. En effet, si les fibres de lin se comportent
comme ce matériau lignocellulosique, elles sont susceptibles de voir leur amortissement
augmenter avec leur teneur en eau [157].

Par ailleurs, les traitements apportés a la fibre (alcalin, silane, isocyanate, peroxyde...)
permettent de freiner de maniere importante la diffusion aqueuse en dissolvant en partie les
parois cellulaires, en neutralisant les groupes hydroxyles ou en les liant éventuellement chi-
miquement a la matrice. La résistance des composites ainsi traités améliore généralement
leur résistance face au vieillissement thermo-hydrique [80] [7] [178].

3.3.3.2 Vieillissement thermique

D’autres facteurs de vieillissement sont susceptibles d’affecter les fibres de lin et plus
généralement les fibres naturelles. Par exemple, une exposition a des températures de
séchage (105°C) durant plusieurs heures peut engendrer un relachement des contraintes
internes et une diminution de certaines propriétés mécaniques [18]. A des températures
plus élevées, ou la thermolyse peut entrer en jeu, la cellulose et 'hémicellulose sont les
principales especes a se dégrader.

3.3.3.3 Autres facteurs de vieillissement

Dans le cas d’un vieillissement photochimique par rayonnement ultra-violet, la lignine
est la plus susceptible d’étre affectée, provoquant un changement de couleur [141]. Les
micro-organismes, quant a eux, s’attaquent aux polymeres carbohydratés et en particu-
lier & 'hémicellulose dans la paroi cellulaire. Leurs enzymes permettent d’hydrolyser ces
composés en plus petites unités qu’ils peuvent digérer [141].
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3.4 Les biocomposites PLA /lin

3.4.1 Propriétés

Les composites & matrice PLA renforcés de fibres de lin ont déja été étudiés et per-
mettent d’améliorer les propriétés mécaniques du PLA de maniere notable a ’exception
de la résilience (cf. TAB.3.5).

MATERIAUX Module Contrainte Résilience Source
d’Young [GPa] & rupture [MPa] Charpy [kJ.m2|

PLA 3,1 45 16 [19]

PLA/lin 6,3 + 0,1 54 + 4,5 11 £15

PLA 3,4+ 0,1 50 £ 24 15+ 1,5 [150]

PLA/lin 8,3 £ 0,6 53 £+ 3,1 11 +£1

PLA 3,7+ 0.1 61 + 0.9 = [114]

PLA/lin 8,0 + 0,3 46 £+ 4 -

PLA 3,2 + 0.05 - 25 + 4 [199]

PLA/lin 7.3 - 14

TABLE 3.5 — Comparaison des propriétés mécaniques du PLA pur et renforcé de fibres de
lin (30% en poids)

L’influence des parametres de mise en ceuvre de ces composites a également été étu-
diée et en particulier celle de la vitesse de refroidissement sur la cristallinité et donc sur
les propriétés mécaniques [115]. Une vitesse de refroidissement lente permet d’augmenter
la proportion de phase cristalline au sein de la matrice et donc d’améliorer le module
élastique et la contrainte a rupture en cisaillement (modes I et II). En contrepartie, 1’élon-
gation a rupture chute fortement. Pour des vitesses de refroidissement tres rapides, la
matrice devient presqu’entierement amorphe. Il est ainsi possible d’adapter la cinétique de
refroidissement aux propriétés recherchées en trouvant le meilleur compromis. Enfin, ces
résultats montrent que le comportement de la matrice dépend fortement de sa morphologie
et surtout qu’il conditionne celui du composite [116].

Les interactions entre la fibre et la matrice ont également été étudiées [113] grace
a des essais de déchaussement [106]. Les résultats mettent en évidence I'importance des
contraintes résiduelles vis-a-vis des propriétés interfaciales. Ces contraintes sont générale-
ment associées a la cinétique de refroidissement qui, lorsqu’elle est lente, permet la forma-
tion d’une zone transcristalline augmentant la résistance au cisaillement. A linverse, si elle
est rapide ou si le composite subit un recuit sa résistance sera beaucoup plus faible. Les
nombreux points de germination présents sur les fibres sont a ’origine de cette zone trans-
cristalline qui augmente le taux de cristallinité par rapport & un PLA non chargé [168]. Il a
enfin été montré que les traitements (alcalin et silane) ne modifient pas ou peu la capacité
de nucléation des fibres de sisal sur le PLA [209].

Pour résumer, de maniére générale, le renforcement du poly(acide lactique) par des
fibres naturelles permet d’atteindre des propriétés mécaniques spécifiques proches de celles
d’un composite PLA renforcé de fibres de verre. Elles peuvent méme étre modulées en
fonction du type de renfort lignocellulosique utilisé, suivant qu’une élongation ou une
contrainte élevée est requise [83]. L’inconvénient réside dans la tenue thermique de ces
propriétés qui chutent fortement & ’approche de la température de transition vitreuse
du PLA [30]. Cependant, il est possible de repousser, de maniére limitée certes, cette
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diminution vers des températures plus élevées en augmentant le taux de renfort ainsi que
le taux de cristallinité [150]. Malheureusement, ces solutions n’améliorent pas la faible
élongation a rupture, second inconvénient du PLA. L’ajout de plastifiants tels que les
oligomeres d’acide lactique, le glycérol, les esters de citrate, la triacétine et d’autres, a été
étudié pour améliorer la ductilité du PLA [169] [150].

3.4.2 Vieillissement
3.4.2.1 Vieillissement thermo-hydrique

Dans le cas des composites, les phénomenes associés au vieillissement thermo-hydrique
sont beaucoup plus complexes que dans le cas d’un matériau homogene. La présence de
charges/renforts introduit de nouveaux phénomenes qui se situent essentiellement & I'in-
terface (contraintes interfaciales, délaminage, présence d’une interphase aux propriétés
différentes de la matrice et du renfort...) mais aussi au niveau du renfort lui-méme (imper-
méabilité, hydrophilie...) (cf. F1G. 3.4). Tous ces facteurs peuvent modifier profondément
la cinétique de diffusion du matériau ainsi que les phénomenes liés comme le gonflement
et la plastification ou encore d’autres processus d’endommagement irréversibles.
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FIGURE 3.4 — Phénomenes d’endommagements susceptibles de se produire dans les
composites lignocellulosiques (adapté de [13]); (a) le matrice subit la diffusion de I’eau
sans qu’aucun endommagement n’apparaisse; (b) le gonflement important des fibres
engendre des contraintes a l'interface entralnant a leur tour des fissurations au sein de la
matrice; (c) par capillarité, 'eau s’infiltre dans les fissures et a l'interface tandis que les
substances solubles se séparent des fibres; (d) apres désorption, le retrait des fibres
entralne une décohésion interfaciale

——

L’absorption dans les composites est régie par trois mécanismes différents [188] :

— Le mécanisme principal consiste en la diffusion des molécules d’eau a travers le
volume libre entre les chaines moléculaires. Cela inclut la diffusion directe dans la
matrice et dans les fibres (dans 'axe de la fibre).

— Un autre mécanisme important est la diffusion capillaire au sein des interstices et des
défauts a l'interface fibre/matrice qui sont dus & des imprégnations incompletes [66].

— Enfin, la diffusion peut se produire a travers des microfissures dans la matrice formées
lors de la mise en ceuvre. Ces microfissures peuvent apparaitre également lors de
la diffusion en raison du gonflement de la matrice mais aussi de phénomenes de
fissuration sous contrainte. D’autres défauts, tels que les porosités, doivent étre pris
en compte en raison de leur influence importante sur les cinétiques de diffusion [231].

Quand il s’agit de modéliser le vieillissement de composites, la littérature traite essen-
tiellement de composites & matrices thermodurcissables et presque exclusivement avec des
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renforts de fibres de verre ou de carbone qui sont tous deux supposés imperméables et faci-
litent donc grandement la modélisation. Avec de tels renforts, il est généralement observé
une prise de masse inférieure par rapport a la matrice seule du fait de leur imperméabilité.

Dans le cas des composites verre/époxy, il a été montré que, dans certaines conditions,
Pexposition & une humidité relative n’affectait pas 'endommagement du composite [137]
(typiquement pour de faibles températures et des concentrations modérées). Les propriétés
sont donc, en principe, réversibles aprés désorption. Par contre, lorsque le composite est
immergé, celui-ci va étre endommagé de maniere définitive sans que les propriétés intrin-
seques de ses constituants ne le soient. Cette différence de comportement peut s’expliquer
par le gradient de concentration plus important dans le cas d’une immersion dans ’eau
entrainant un gradient de contraintes également plus important en raison des gonflements
différentiels. Quoi qu’il en soit, cette étude met en évidence la prédominance de I’endom-
magement de U'interface fibre/matrice qui est la premiere zone a étre dégradée lors d'un
vieillissement thermo-hydrique.

A partir de cette observation, il parait donc logique de supposer que, selon la nature
du traitement de surface des fibres, d’'importantes différences peuvent étre observées. Dif-
férents phénomenes peuvent entrer en jeu au niveau de linterface et peuvent étre dus a
I’hydrophilie de certains groupements chimiques, a la fragilité de certaines liaisons inter-
faciales et a la morphologie du polymere a l'interface [23] [24]. En terme de propriétés,
la dégradation se traduit par un potentiel d’accommodation plus faible des contraintes
mécaniques a l'interface et conduit & un comportement plus homogene puisque non ac-
commodant a I’échelle du matériau [74].

Le phénomene d’hydrolyse du PET (dont le comportement se rapproche de celui du
PLA) agit justement sur l'interface. La migration des oligomeres obtenus par coupures
aléatoires de chaines entraine une fissuration osmotique au niveau de l'interface traduisant
la perte des interactions entre la matrice et le renfort [73].

Les composites qui sont étudiés dans cette these, sont renforcés de fibres naturelles. Or
les fibres lignocellulosiques sont toutes hydrophiles et perméables a I’eau. Ce comportement
se traduit nécessairement par une prise en masse, une vitesse d’absorption et un gonflement
plus importants [52] [146]. Leur forte hydrophilie peut également en faire des chemins
privilégiés pour la diffusion. Enfin si les fibres sont orientées, cela implique que la diffusion
risque de ne pas étre isotrope et étre plus rapide dans le sens des fibres.

Les comportements de sorption différents de la fibre et de la matrice se manifestent par
des gonflements différentiels et des phénomeénes aux interfaces. Dans un premier temps,
les processus physiques sont donc majoritairement responsables de la dégradation de I’in-
terface fibre/matrice du fait de la dilatation/retrait liée au phénomene de sorption [143].
En regle générale, ces phénomenes se traduiront par une vitesse de diffusion dans le com-
posite plus importante du fait de ’hydrophilie et la perméabilité des fibres mais aussi par
I’endommagement interfacial qu’implique leur gonflement.

Un inventaire des travaux accomplis sur le vieillissement des composites lignocellulo-
siques a matrice PLA a été réalisé afin de comprendre les mécanismes engendrés et leur
conséquences sur les propriétés (cf. TAB.3.6). De maniere générale, plusieurs étapes sont
observées durant leur vieillissement, chacune caractérisée par un mécanisme préférentiel.
Leur durée dépend essentiellement de la température, de I’hygrométrie et du taux de fibres.

Dans un premier temps, le matériau absorbe ’eau, gonfle et se plastifie. A tempéra-
ture ambiante, la quantité d’eau absorbée par le PLA seul ne dépassant pas 1%, celui-ci
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conserve de tres intéressantes propriétés mécaniques, comparables a celle des résines poly-
ester insaturé, essentiellement en termes de résistance a rupture et de module élastique [52].
Cependant, la quantité d’eau absorbée augmente tres fortement en fonction du taux de
renfort lignocellulosique dans le composite. Par conséquent, les phénomenes de gonflement
et de plastification sont étre exacerbés par le taux de renfort du composite, diminuant d’au-
tant ses propriétés mécaniques et sa température de transition vitreuse [146]. A I'inverse,
il est parfois relevé une augmentation de la résilience liée a la plastification [133].

Dans un deuxiéme temps, les variations dimensionnelles des fibres d’une part, et de
la matrice d’autre part, engendrent des contraintes interfaciales importantes conduisant a
la dégradation de linterface, a des microfissurations et a 1’hydrolyse de la matrice [159].
Les propriétés mécaniques chutent davantage mais cette fois-ci la résilience également. Le
taux de cristallinité du PLA augmente du fait de I’hydrolyse. L’exposition prolongée aux
conditions thermo-hydriques séveres peut finir par dégrader également les fibres, bien que
cette dégradation ne puisse pas nécessairement étre quantifiable a l'aide des courbes de
d’évolution de masse (si les produits de cette dégradation restent prisonniers du lumen)
[159].

Quelle que soit la phase du vieillissement, la température joue probablement le role
le plus important puisqu’elle conditionne la cinétique de tous les mécanismes associés
au vieillissement. Ces cinétiques peuvent étre profondément modifiées a quelques degrés
pres. L'effet de la température est davantage amplifié a I’approche de la température de
transition vitreuse.

Pour résumer, les différents mécanismes de vieillissement thermo-hydrique ne se pro-
duisent pas simultanément malgré leur interdépendance : de maniere générale, le vieillis-
sement physique intervient dans les premiers instants puis le vieillissement chimique est
amorcé et ensuite auto-accéléré.

Concernant la mise en ceuvre, I'influence de la présence des fibres naturelles a été analy-
sée. La présence d’humidité dans les fibres lignocellulosiques est responsable de ’hydrolyse
significative du PLA lors de cette étape. Cependant la surface spécifique des fibres semble
affecter la dégradation du PLA de maniére plus sensible que ne peut ’étre le taux d’hu-
midité [199]. Ces résultats sont a la fois corroborés par les mesures de masses moléculaires
(MFI), et par les propriétés mécaniques (module de flexion et résilience).

L’influence de traitements de surface alcalins (NaOH et NagSOs3) sur des fibres de
chanvre a été évaluée [91]. Ces derniers montrent une amélioration de la contrainte de
cisaillement interfaciale entre les fibres et le PLA, et par conséquent une amélioration glo-
bale des propriétés mécaniques du composite [221]. Dans le cas du vieillissement thermo-
hydrique, les composites avec fibres traitées révelent une évolution plus faible de ces pro-
priétés en fonction du temps, comparativement aux composites a fibres non traitées, en
raison d’une quantité d’eau absorbée plus faible [92] [80]. Ces comportements sont essen-
tiellement liés & la dissolution des pectines liant les fibres élémentaires entre elles mais
aussi en partie a celle des parois cellulaires dont le taux d’hémicellulose est plus important
[17]. Ces traitements meénent donc a un éclatement des faisceaux et une diminution du
taux d’hémicellulose au profit de celui de la cellulose [129].

En conclusion, la présence de fibres lignocellulosiques aurait tendance a accélérer le
vieillissement du PLA. Néanmoins, cet endommagement prématuré ne semble pas contre-
balancer I’augmentation des propriétés induites par 'utilisation de ces fibres.
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3.4.3 Endommagement mécanique

A ce jour, aucune publication ne présente d’étude sur '’endommagement mécanique des
composites PLA /lin. Cependant, elles sont plus nombreuses sur I’étude d’autres composites
lignocellulosiques.

Le comportement mécanique a long terme des composites renforcés de fibres naturelles
a été étudié par Acha et al. [3]. Leur travaux ont pour objectif d’étudier l'interface de
composites PP-jute bidirectionnels a l'aide d’essais de fluage et d’analyses thermiques
dynamiques (DMTA). Les résultats tendent & montrer que la déformation liée au fluage
diminue jusqu’a un taux de renfort de 25% en masse. Au-dela, elle devient négligeable.
Par ailleurs, lefficacité C du renforcement a été évaluée par DMTA a partir de la mesure
du module de conservation & I’état vitreux (E; & —30°C) et caoutchoutique (E, a 50°C)
du composite et de la résine non chargée.

C = M (3.1)

(Eg/Er)resin
Ce coefficient, proche de 0,6 pour les composites PP a renfort tissé, est plus faible que
ceux obtenus pour des renforts & fibres courtes [2], traduisant une meilleure efficacité du
renfort tissé.

Les comportements en fatigue de composites polyesters insaturés renforcés de mats de
chanvre (44%wt) et renforcés de tissus de verre bidirectionnels (42%wt) ont été comparés
par Yuanjian et al. [226]. Pour une amplitude de contrainte donnée, la durée de vie est
plus importante pour les composites a base de chanvre. Cette différence est d’autant
plus remarquable que le niveau de contrainte est élevé. Le module résiduel a également
été évalué apres différents nombres de cycles pour différents taux de renfort. Celui des
composites renforcés de verre décroit de maniere monotone jusqu’a rupture alors que pour
ceux de chanvre, il reste pratiquement constant.

Gassan [78] montre 'importance de l'interface fibre/matrice sur le comportement en
fatigue de différents composites a fibres naturelles : jute et lin d’une part, et polyester insa-
turé, époxy et polypropylene d’autre part. La technique utilisée vise a réaliser 10 000 cycles
a une contrainte maximale donnée puis incrémenter la valeur de cette contrainte et réaliser
a nouveau le méme nombre de cycles, et ainsi de suite jusqu’a la rupture. L’amortissement,
défini par le rapport de I’énergie dissipée sur I’énergie de déformation, est évalué. Pour
lensemble des résultats obtenus, le traitement des fibres (silane, polypropyléne greffé anhy-
dride maléique, soude) améliore la contrainte critique d’amorce d’endommagement. C’est
également le cas avec une augmentation des propriétés mécaniques des fibres qui implique,
en plus, une diminution de la propagation d’endommagement. Enfin, une augmentation
du taux de fibres conduit & une diminution de ’amortissement.

Towo et Ansell ont également étudié la fatigue de composites a matrice polyester
insaturé et époxy renforcés de fibres naturelles (sisal), ainsi que l'influence d’un traitement
a la soude [194]. Les résultats de DMTA montrent une diminution de la température
de transition vitreuse Ty et de la température du pic d’amortissement des composites
sisal/époxy apres fatigue. Lorsque les fibres sont traitées a la soude, la diminution de Ty est
plus faible. Concernant la fatigue, la baisse de la température du pic d’amortissement est
cette fois-ci négligeable. En ce qui concerne ’endurance, le traitement a la soude ne montre
pas d’évolution significative concernant les composites sisal /époxy alors que la durée de vie
des composites sisal/polyester pour une contrainte donnée est améliorée (essentiellement
pour des niveaux de contrainte élevés).
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TABLE 3.6 — Travaux traitant de la dégradation de composites lignocellulosiques a

matrice PLA
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4.1 Problématique

L’objectif de cette these est en particulier de proposer différents moyens afin d’évaluer
le vieillissement de matériaux partiellement structuraux dans des conditions réelles d’uti-
lisation. L’origine du vieillissement est généralement inhérente & un couplage entre des
contraintes hydriques et mécaniques avec la température comme variable d’état. Le but
final étant, dans la mesure du possible, de pouvoir prédire ’évolution du comportement
dans différentes conditions de vieillissement et pour différentes géométries.

D’un point de vue plus expérimental, il est nécessaire de mettre en place des moyens
de conditionnement en température et en humidité, ainsi que des systemes de sollicitation
et de caractérisation mécaniques.

Vieillissement
hygrothermique )

Vieillissement

couplé
Sollicitations e

P | Caractérisation
mécaniques .
n situ

Caractérisation mécanique

FIGURE 4.1 — Stratégie d’étude de la caractérisation in situ du vieillissement couplé

Concernant la caractérisation, deux approches sont possibles :

— approche in situ : la caractérisation et le vieillissement sont alors réalisés dans le
méme environnement et généralement simultanément. La caractérisation, dans ce
cas, ne nécessite pas d’intervention de la part de 'opérateur.
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— approche ez situ : la caractérisation est alors réalisée hors de l'’environnement de
vieillissement et dans des conditions standards (généralement a température am-
biante). Elle nécessite donc le déplacement de I’échantillon dans un milieu différent.

Bien que la caractérisation ex situ s’avere indispensable pour 1’évaluation de nom-
breuses propriétés, les essais in situ se justifient dans notre cas. En effet, cette derniere
permet de s’affranchir des biais qui pourraient étre générés lors de la manipulation de
Iéchantillon et lors du passage du milieu de vieillissement vers le milieu de caractérisa-
tion.

Dans ce cas, il est nécessaire de mettre en place plusieurs moyens d’essais (cf. FIG.
4.1) :
— un systéme de conditionnement thermo-hydrique (environnement climatique),
— un systeme de sollicitation mécanique (contraintes simulant les conditions réelles
d’utilisation),
— un systeme de caractérisation des propriétés mécaniques recherchées.

Un équipement rassemblant simultanément ces trois caractéristiques étant rare, une
recherche des dispositifs utilisés dans la littérature se rapprochant de cette utilisation a
été effectuée afin de pouvoir s’en inspirer pour la mise au point de nouveaux systemes.

4.2 Conditionnement thermo-hydrique

En ce qui concerne I'endommagement thermo-hydrique, deux techniques permettent
de rendre compte d’un vieillissement induit a la fois par la température et par I’eau. Soit
on utilise :

— une enceinte climatique ou le milieu est une atmosphere humide (vieillissement hy-

grothermique),

— un bain thermostaté auquel cas I’échantillon est immergé (vieillissement hydrother-

mique).

Dans le but de simplifier I’étude, un choix a été fait sur le type d’environnement. Afin
d’accélérer les effets du vieillissement tout en simplifiant la mise en place des essais, celui-ci
s’est porté sur un milieu en immersion.

4.3 Sollicitations mécaniques

Pour ce qui est de ’endommagement mécanique, il doit étre réalisé a des niveaux de
contrainte relativement faibles afin d’évaluer a long terme 1’évolution de I’endommagement.
Trois types d’endommagement ont été identifiés (cf. CHAP. 2.4 p. 40) :

— les essais de fluage (contrainte constante),

— les essais de relaxation (déformation constante),

— les essais de fatigue.

Ces essais sont de nature quasi-statique sauf celui de fatigue qui est dynamique (ou
séquencé). La littérature fait essentiellement référence aux essais de fatigue et de fluage. Le
choix de la méthode de sollicitation mécanique s’est tourné vers le fluage en traction pour
sa facilité de mise en place et surtout la simplicité de son étude. En effet, ’application
d’une contrainte homogene dans 1’échantillon et constante au cours du temps simplifie
I'interprétation des résultats ainsi qu'une éventuelle modélisation. A contrario, les essais
de fatigue et de relaxation impliquent une contrainte et une déformation variables avec,
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dans ce dernier cas, 'absence de renseignements sur ’évolution des déformations élastique
et plastique.

4.4 Démarche

A la lumiére des travaux réalisés a ce jour sur le vieillissement des composites biosourcés
ainsi que sur les techniques de caractérisation in situ, il semble pertinent de développer
I’étude phénoménologique selon 3 axes. Tout d’abord, il sera réalisé une estimation des
modifications morphologiques des matériaux et un suivi des propriétés mécaniques au cours
du vieillissement thermo-hydrique. Dans un deuxieme temps, 1’objectif sera de dissocier
les phénomenes réversibles de ceux irréversibles au cours de ce méme vieillissement. Enfin,
par 'application d’une contrainte de fluage, il s’averera possible d’évaluer le vieillissement
couplé thermo-hydro-mécanique.

Le dernier objectif de cette étude sera de tenter de modéliser le comportement des
matériaux au cours du vieillissement thermo-hydrique.
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Cette deuxieme partie s’intéresse aux matériaux de ’étude, aux procédés de mise en
ceuvre ainsi qu’aux différentes techniques expérimentales utilisées au cours de ces travaux.

Elle présente les différentes étapes en amont des résultats et vise a apporter les éléments
nécessaires a leur compréhension.
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5.1 Poly(acide lactique)

Dans le cadre de cette these, le grade de poly(acide lactique) IngeoTM 7000D a été
fourni par la société NatureWorks® (Blair, NE, USA). Il est formulé pour I'injection et le
moulage par extrusion-soufflage. D’apres sa fiche technique, il possede une masse volumique
de 1,24 g/cm3, une température de transition vitreuse comprise entre 55 et 60°C et une
température de fusion entre 155 et 165°C [145].

B { = AN ] \‘ ~ g, ( ‘bé ;“\
) , ’*5 M’ x,;
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FIGURE 5.1 — Granulés de PLA NatureWorks® IngeoTNI 7000D

A el

5.2 Fibres de lin

Les fibres de lin utilisées pour cette étude sont des fibres coupées de longueur 6 mm.
Elles ont été fournies par la société Fibres Recherche Développement® (Troyes, France)
sous la référence Fibra-S®6A. Leur fiche technique annonce un diametre de 260 4 150 ym
ainsi qu’'une densité comprise entre 1,4 et 1,5 g/cm3. Concernant les propriétés mécaniques,
celle-ci avance également un module d’Young de 36 + 13 GPa, une contrainte maximale
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FIGURE 5.2 — Fibres de lin FRD® Fibra-S®6A

750 + 490 MPa et une déformation & rupture 3,0 = 1,9%. Pour finir, la composition
chimique donne 80% de cellulose, 13% d’hémicellulose, 2% de lignine, 4% de solubles et
1% de cendres (£ 1% pour toutes les valeurs).

5.3 Composites

Afin d’évaluer expérimentalement le comportement des composites PLA /lin, trois taux
de fibres différents (0, 10 et 30% en masse) ont été choisis. Les abréviations suivantes seront
utilisées pour faire référence a chacun de ces matériaux :

- PLA

— PLA/lin 10%wt

— PLA/lin 30%wt

Les taux de fibres ont été vérifiés apres mise en forme par dissolution du PLA au
chloroforme. Apres filtration et séchage, la masse de fibre restante a été pesée et comparée
a la masse initiale du composite. Les résultats montrent un taux de 9,5% et 30% en masse
respectivement pour le PLA /lin 10%wt et PLA /lin 30%wt. L’incertitude ne dépasse pas
0,5%.

5.4 Mise en ceuvre

La transformation des matériaux en produits finis se fait grace a des techniques de plas-
turgie classiques. Cette mise en ceuvre peut étre divisée en deux étapes : le compoundage
et la mise en forme.

A noter que durant ces étapes, matrice et fibres subissent déja une dégradation en-
gendrée par les températures et contraintes de cisaillement élevées. Cette dégradation,
caractérisée par des phénomenes de thermolyse et d’hydrolyse pour la matrice (cf. CHAP.
3 p. 43) et de défibrillations et cassures pour les fibres, n’a pas été quantifiée. Cependant,
plusieurs travaux permettent déja d’évaluer leur impact [132] [37]. Cette étude se concentre
uniquement sur le vieillissement en service des matériaux.

5.4.1 Compoundage

L’étape de compoundage permet d’obtenir un semi-produit composite sous forme de
granulés a partir du polymere et des fibres. Cette étape est réalisée par extrusion au cours
de laquelle les granulés de polymere sont fondus permettant ainsi d’incorporer les fibres
naturelles coupées. Les contraintes de cisaillement tres élevées permettent de réaliser un
mélange parfaitement homogene qui est de surcroit réalisé en continu.
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FIGURE 5.3 — Représentation schématique de ligne de compoundage des composites
(extrusion bi-vis) (les vis représentent le profil utilisé)

L’extrudeuse utilisée (Clextral BC21) possede deux vis corotatives interpénétrées de
900 mm (cf. FI1G. 5.3). Leur vitesse de rotation est fixée a 300 tr.min"!. Les granulés de po-
lymere, préalablement séchés a 80°C durant 24h, sont introduits a I’entrée du fourreau et
leur débit est réglé grace a un doseur (cf. TAB. 5.1). Au fur et & mesure qu’elle est convoyée
par les vis, la matiere est fondue par auto-échauffement, engendré par les contraintes de
cisaillement des malaxeurs, mais aussi par les colliers électriques dont la température est
régulée par un systeme de refroidissement & eau. Le profil de température est croissant
a partir de 60°C sur les 4 premieres zones (sur un total de 12) pour atteindre une tem-
pérature constante de 180°C jusqu’a la sortie de la filiere. Un deuxieme doseur permet
I'incorporation des fibres (également séchées dans les mémes conditions mais sous vide) au
sein du polymere fondu. L’inversion du sens du pas de vis permet d’homogénéiser le mé-
lange au sein du fourreau avant sa sortie par la filiere du fait de I’augmentation progressive
de la pression le long de la vis. La matiere est immédiatement refroidie dans un bac d’eau
froide tandis qu’elle continue d’avancer tractée par un broyeur a l'autre extrémité qui se
charge de transformer le jonc ainsi formé en granulés. Ces granulés sont ensuite séchés a
50°C sous vide durant au moins 24h afin d’éviter toute dégradation du composite liée a la
présence d’eau.

DEBITS [kg.h''] | Matrice Fibres Total

PLA 2,8 0 2.8
PLA/lin 10%wt 1,9 02 21
PLA /lin 30%wt | 28 1,2 40

TABLE 5.1 — Débits utilisés pour I'extrusion des matériaux

5.4.2 Mise en forme

Afin de pouvoir étudier les propriétés des matériaux, il est nécessaire de mettre en
forme les semi-produits réalisés par extrusion bi-vis. Le choix de la forme des échantillons
a reposé sur la préférence d’un format normalisé pour les essais de caractérisation, mais
surtout sur la contrainte d’obtenir des cinétiques de diffusion les plus rapides possibles. 11 a
donc fallu adopter une géométrie dont I’épaisseur était suffisamment faible pour minimiser
le temps avant d’atteindre 1’équilibre, mais suffisamment épaisse pour ne pas se rapprocher
d’un film. Le choix s’est donc porté sur des éprouvettes de forme haltéere 1BA décrites dans
la norme ISO 527-2.
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FIGURE 5.4 — Représentation schématique de I'unité de mise en forme des composites
(injection)

Pour cette mise en forme des composites, une presse a injecter de marque Krauss Maffei
modele KM50-180CX a été utilisée (cf. F1G. 5.4). Les granulés sont également séchés a 80°C
durant 24h avant d’étre placés dans la trémie elle-méme chauffée a 60°C afin d’éviter une
reprise d’humidité qui peut étre tres rapide. La trémie est directement reliée a ’entrée du
fourreau. Une monovis convoie la matiére a une pression 180 bars en tournant & 40 tr.min!.
Celle-ci fond progressivement grace aux colliers chauffants et aux contraintes mécaniques
générées par cisaillement. Le profil de température le long du fourreau est régulé a 180°C.
Seule la buse d’injection, en sortie du fourreau, est a 200°C. Cette derniere s’ajuste a la
partie fixe du moule et y injecte la matiére par translation a une pression pouvant atteindre
2200 bars. Les empreintes usinées dans la seconde partie mobile du moule déterminent la
forme finale du produit : de forme haltere dans le cas de cette étude.

Le cycle d’injection se divise en 3 étapes :

— L’injection : tout d’abord le moule est fermé puis un vérin injecte le matériau fondu
présent devant la vis dans les empreintes grace a un systeme de canaux au sein
du moule. Ce dernier, régulé a une température inférieure a celle de la fusion du
polymere, le solidifie.

— La plastification : apres une durée adéquate, la pression du vérin est reldchée. La vis
entre en rotation entralnant son recul progressif au fur et & mesure que le matériau
remplit le fourreau et forme le matelas de matiére pour le prochain cycle.

— L’éjection : une fois la piece injectée suffisamment refroidie et la plastification termi-
née, le moule est ouvert. Des éjecteurs permettent a la piece de sortir des empreintes
et par gravité d’étre récupérée dans un bac.
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A I’exception des essais au cours du vieillissement en immersion, I’ensemble des essais
de caractérisation ont été réalisés sur des échantillons stockés préalablement dans une
enceinte de stockage a température ambiante régulée a un taux d’humidité relative inférieur
a 3%. En effet, sur des périodes prolongées, I'humidité ambiante peut avoir un effet non
négligeable sur les propriétés de certains composites lignocellulosiques & matrice PLA [69]
et par conséquent engendrer un vieillissement non désiré.

6.1 Techniques de vieillissement

Les températures de vieillissement ont été choisies de maniere a les étaler entre la
température ambiante et la température de transition vitreuse du PLA (55-60°C). Ainsi
les essais de vieillissement ont été menés a 20, 35 et 50°C.

Pour chacune de ces températures, deux séries d’essais de vieillissement ont été réali-
sées. La premiere, pour des temps courts (jusqu’a 144h), a consisté a retirer un lot de 10
éprouvettes a chaque durée de vieillissement considérée. La seconde série, pour des durées
prolongées (jusqu’a 1225h), a consisté a retirer une série unique de 10 éprouvettes puis a
Iintroduire de nouveau dans le bain apres caractérisation. Ce choix implique d’une part
que, pour des durées allant jusqu’a 144h, les mesures de caractérisation ne sont pas réali-
sées sur un seul lot, et d’autre part que, pour des durées supérieures, les essais doivent étre
non destructifs et que toute autre caractérisation réalisée a postériori est de fait impossible.

Les résultats présentés par la suite se distinguent en deux catégories :

— les mesures réalisées au cours du vieillissement, rassemblant celles des deux séries
d’essais,

— les mesures réalisées apres vieillissement puis dessiccation, rassemblant celles de la
premiere série d’essais et éventuellement la derniere de la seconde série.
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6.1.1 Vieillissement thermo-hydrique
6.1.1.1 Thermostat a immersion

Le vieillissement thermo-hydrique est réalisé en immersion dans un bain thermostaté.
La régulation est assurée par un thermostat & immersion Julabo EH (cf. F1G. 6.1). 11 est
équipé d’un serpentin, dont la capacité de chauffe peut étre élevée jusqu’a 150°C, ainsi
que d’une pompe afin d’homogénéiser la température du bain.

FIGURE 6.1 — Thermostat & immersion Julabo EH

6.1.1.2 Thermostat a circulation

Bien que 'ensemble les essais de vieillissement thermo-hydrique aient été réalisés en
immersion dans un bac prévu a cet effet, pour les essais in situ, la température du bain
a été régulée par un thermostat a circulation Julabo CF31 (cf. FI1G. 6.2) pour des raisons
d’encombrement. Il permet de régler sa température (entre -30 et 200°C) en chauffant ou
refroidissant 1’eau par contact avec un serpentin. Un systéme de flux/reflux actionné par
une pompe permet d’homogénéiser la température en faisant circuler ’eau en permanence
entre I’appareil et le bain déporté. La puissance de la pompe peut étre réglée si nécessaire.

Pl 85,0
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FIGURE 6.2 — Thermostat & circulation Julabo CF31
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6.1.2 Vieillissement mécanique

Ce montage, spécifiquement concu pour cette these, permet de caractériser in situ
le comportement des matériaux soumis & des sollicitations mécaniques et/ou thermo-
hydriques. Sa polyvalence permet d’effectuer de nombreux essais préliminaires et il est
particulierement adapté a la diversité des essais a réaliser.

La machine utilisée pour ce montage est similaire & une presse de traction classique a la
différence que I’asservissement de la traverse mobile est non plus effectué par le capteur de
déplacement mais par le capteur de force. Une telle électronique permet ainsi d’effectuer
des essais de fluage par exemple (cf. CHAP. 2.4.1). La presse de traction utilisée est de
marque Dartec modele 100 kN a laquelle a été adapté un dispositif d’asservissement et de
pilotage de la société Tema Concept (cf. FIG. 6.3).

FIGURE 6.3 — Presse de traction Dartec 100kN équipée du montage de vieillissement
thermo-hydro-mécanique

Afin d’évaluer le vieillissement mécanique, la presse comprend un récipient fixé sur
la traverse mobile et contenant le mors inférieur sur lequel est fixé I’éprouvette (cf. FIG.
6.4). La mesure de déformation entre les deux mors est assurée par un capteur LVDT fixé
sur le mors supérieur a I'extérieur du récipient. Quant au noyau du capteur, il est situé a
I'extrémité d’une tige attachée au mors inférieur.

Le capteur LVDT utilisé dispose d’une précision de 1 um. Par ailleurs, deux capteurs
de force ont été utilisés en fonction du type d’essai réalisé :

— pour les essais de fluage : capacité maximale de 500 N avec une précision de 0.1 N,

— pour les essais a rupture : capacité maximale de 10 kN avec une précision de 1 N.

L’ensemble des rampes (chargements ou déchargements) est réalisé a une vitesse de 50
N.s''. Durant les essais de fluage, le comportement élastique est évalué périodiquement par
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FIGURE 6.4 — Représentation du montage réalisé pour les essais de vieillissement
thermo-hydro-mécanique

un bref déchargement de 1’éprouvette de quelques mégapascals. Le module élastique est
déterminé & partir de la pente obtenue par une représentation de la contrainte en fonction
de la déformation (cf. Annexe B p. 159). L’échantillon est immédiatement rechargé a la
contrainte de fluage afin de ne pas perturber son comportement en fluage. Les décharge-
ments sont effectués toutes les 30 minutes jusqu’a rupture du matériau. En cas d’absence
de rupture, I'essai est arrété apres 144h.

La répétabilité de la mesure de module apparait d’autant meilleure que le module est
faible. Dans ce cas, la répétabilité se caractérise par une courbe moins bruitée. Concernant
la reproductibilité, celle-ci a été évaluée sur un nombre restreint d’essais du fait de leur
durée importante. Il se dégage néanmoins I'impression que cette derniére est la moins bonne
vis-a-vis des phases de fluage tertiaire (rupture). En effet, la durée de vie peut varier, dans
certains cas, jusqu’a une vingtaine d’heures. Les autres phases semblent relativement bien
reproductibles.

6.1.2.1 Vieillissement thermo-mécanique

Pour les essais de fluage dans lair a 20°C, la température régulée de la piece permet
de s’affranchir de tout dispositif thermique. Un couvercle recouvre le sommet du récipient
ainsi converti en enceinte. Des gels de silice sont utilisés pour abaisser 'humidité relative
et ainsi limiter les éventuels phénomenes de vieillissement engendrés par la présence d’eau
dans lair.

Pour les essais & 35°C, la régulation thermique est réalisée a 1’aide du thermocryostat
a circulation Julabo CF31 décrit précédemment. Un tuyau flexible placé en serpentin dans
le récipient connecte l'entrée et la sortie de flux d’eau du thermostat & circulation (cf.
FIG. 6.5). La circulation d’eau chaude dans le circuit permet de régler la température a

72



Chapitre 6. Techniques expérimentales

FIGURE 6.5 — Montage réalisé pour les essais de vieillissement thermo-mécanique

I’aide d’une sonde thermique. Le récipient est toujours recouvert afin de minimiser les
déperditions thermiques.

6.1.2.2 Vieillissement thermo-hydro-mécanique

Pour les essais en immersion, le récipient est rempli d’eau dont la température est régu-
lée également par le thermocryostat a circulation Julabo CF31 (cf. FI1G. 6.4). L’éprouvette
est alors completement immergée (cf. F1G. 6.3). La température du bain est contrdlée par
un thermometre.
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6.2 Techniques de caractérisation

6.2.1 Analyses physico-chimiques
6.2.1.1 Etude gravimétrique

La prise en masse d’eau a été évaluée par pesées successives a ’aide d’une balance
Mettler-Toledo AT200. Les échantillons halteres (ISO 527-2 1BA) sont prélevés du bain
puis rapidement essuyés, afin de retirer ’eau en surface, et aussitot pesés avec une précision
de 10* g. La reproductibilité de la sorption est évaluée sur 10 éprouvettes.

6.2.1.2 Etude du gonflement

Le gonflement des échantillons est effectué par des mesures dimensionnelles, immédia-
tement apres leur pesée. Un minimum de 4 mesures est effectué a la fois dans la largeur et
I’épaisseur de la section droite afin d’obtenir une valeur moyenne de ces deux dimensions.
Ces mesures sont réalisées grace a un palmer d’une sensibilité de 102 mm. La longueur
des éprouvettes est quant a elle évaluée par une mesure a ’aide d’un pied a coulisse d’une
sensibilité de 102 mm. La reproductibilité du gonflement suivant chaque direction est éva-
luée sur 10 éprouvettes. Le volume de I’éprouvette est finalement déterminé a partir de ces
3 mesures et en faisant I’hypothese que le gonflement est homogene dans les 3 directions.

6.2.1.3 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une méthode exploitant les interactions
électrons/matiére et permettant d’obtenir des clichés de tres haute résolution. La technique
consiste a projeter un faisceau d’électrons avec un canon et d’en balayer la surface de
I’échantillon. Des détecteurs sont placés a proximité de la surface et analysent les électrons
émis par ’échantillon. Traditionnellement, deux types de détecteurs sont utilisés, chacun
pour capter un type d’électrons :

— Les électrons secondaires de basse énergie qui sont issus de 'ionisation des atomes
de I’échantillon. En effet, les électrons primaires issus du canon peuvent éjecter des
électrons des couches électroniques supérieures des atomes. De ce fait, ils vont étre
trés sensibles aux variations de surface de I’échantillon et donc fournir une bonne
interprétation de la topographie.

— Les électrons rétrodiffusés de haute énergie qui sont le résultat de I'interaction des
électrons primaires avec le noyau des atomes. Ces électrons perdent tres peu d’énergie
et sont renvoyés sensiblement dans la méme direction que celle du canon. Du fait
de leur interaction avec le noyau, ils vont étre plus ou moins affectés par sa taille et
donc fournir un renseignement sur la nature de ’atome.

Le microscope électronique utilisé est Quanta 200 FEG de la marque FEI Company.
Les facies de rupture ont été obtenus en cryofracture et leur surface a été métallisée avec
un fil de carbone par un métaliseur Balzers CEDO030. Les conditions d’observation sont
précisées sur les clichés mais présentent en commun une tension du canon de 12.5 kV et
une distance d’observation d’environ 10 mm.

6.2.1.4 Calorimétrie différentielle & balayage (DSC)

Cette technique d’analyse thermique porte sur I’étude des phénomenes thermiques
engendrés par le changement de température d’'un matériau. L’appareillage est constitué
de deux fours dont chacun contient une capsule. L’une, vide, sert de référence et 'autre
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renferme le matériau a analyser. La température de consigne est en permanence identique
dans les deux fours. La grandeur mesurée est la différence des flux de chaleur délivrés a
chaque capsule pour maintenir la température de consigne. Généralement cette derniere
est une fonction linéaire du temps, on parle alors de rampe en température. Afin d’éviter
toute réaction parasite, les essais sont presque toujours réalisés sous un flux de gaz inerte
(azote ou argon).

Cette technique, particulierement adaptée pour ’étude des polymeres, permet d’ana-
lyser les différentes transitions de phase telles que les températures de transition vitreuse
Ty, de cristallisation T, de fusion T mais aussi les enthalpies de réaction (fusion AHy,
cristallisation AH,, réticulation...) et d’autres phénomenes plus complexes.

La fraction cristalline du polymere étudié peut étre déterminée par soustraction de
I'enthalpie de cristallisation a froid AH. de celle consommée durant la fusion AH;. La
soustraction de l'aire des deux pics fournit une enthalpie qui peut étre comparée a 1’en-
thalpie AHqgg% que dégagerait un polymere totalement cristallin. Cette valeur fournie
dans la littérature est voisine de 93,1 J/g pour le PLA [77]. Leur rapport fournit le taux
de cristallinité. Dans le cas des composites PLA/lin, le calcul doit prendre en compte la
fraction massique de PLA wpy 4, qui est plus faible.

AH;— AH
_ 188~ 2H| (6.1)
wprA-AH0%
Le matériel utilisé est un calorimetre Diamond DSC de marque Perkin-Elmer®. La

masse des échantillons introduits dans les capsules est comprise entre 5 et 10 mg, et les
rampes de température sont effectuées a une vitesse de 10°C.min"!

6.2.1.5 Chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique de séparation des molé-
cules en phase liquide en fonction de leur volume hydrodynamique. En effet, le principe
de séparation n’est pas basé sur une affinité chimique des molécules mais sur leur en-
combrement stérique. Elle permet notamment de déterminer la distribution de taille des
macromolécules d'un polymere, et dans le cadre de cette étude, d’évaluer la dégradation
de sa structure moléculaire.

En pratique, une pompe fait circuler un solvant (dans notre cas du tétrahydrofurane)
au travers d’une colonne remplie d’un gel poreux qui va séparer les molécules en fonction
de leur taille. Un injecteur en haut de la colonne permet d’introduire 1’échantillon en
solution. La vitesse de traversée de la colonne est plus ou moins longue suivant la taille
des molécules. Et le détecteur en sortie de colonne permet de déterminer la concentration
en polymere au cours du temps d’élution.

Les essais ont été réalisés a Sup’Agro Montpellier (UMR IATE) et 'appareil utilisé est

équipé de deux détecteurs :

— un réfractometre différentiel pour déterminer 'index de réfraction (RI : Refractive
Index) (modele Optilab® rEX de Wyatt Technology)

— un détecteur a diffusion de lumiere qui mesure la lumiere diffusée suivant plusieurs
angles (MALS : Multi-Angle Light Scattering) et permettant ainsi de renseigner
également la mesure absolue du rayon de giration (modele Dawn® DSP de Wyatt
Technology)
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Chaque solution est réalisée par dissolution d’un morceau d’environ 90 mg, issu de la
section droite des éprouvettes, dans du tétrahydrofurane stabilisé avec du hydroxytoluene
butylé & une concentration de 250 mg/L et filtré & 0,45 pm. Pour chaque matériau et
chaque température de vieillissement, trois solutions issues d’'une méme éprouvette sont
réalisées afin d’évaluer la répétabilité des mesures. Chaque solution est ensuite placée au
bain-marie a 30°C durant 40h. La concentration du matériau dans la solution obtenue est
alors de 3 mg/mL. Chaque solution est ensuite filtrée & 0,45 pm afin de retirer les impuretés
et les fibres, puis placée sur le carrousel pour analyse par 'automate. Pour chaque mesure,
une quantité de 100 pL est injectée dans la colonne.

La distribution de la taille des chaines macromoléculaires est représentée par trois
parametres :
— la masse moléculaire moyenne en nombre (pondérée par le nombre de molécules pour
une masse moléculaire donnée) :

M, = > niM;
PR

— la masse moléculaire moyenne en poids (pondérée par la masse de molécules pour
une masse moléculaire donnée) :

(6.2)

>onM;?
M, = =00 .
Sl (6.3)
— l'indice de polydispersité (ou polymolécularité) :
My,
I=— 6.4
i (6.4

ou 1 le degré de polymérisation
n; nombre de molécules de degré de polymérisation
M; masse moléculaire des molécules de degré de polymérisation ¢

6.2.2 Analyses mécaniques
6.2.2.1 Traction monotone uniaxiale

Il s’agit probablement de ’essai mécanique le plus courant et le plus élémentaire per-
mettant d’obtenir les caractéristiques de base du matériau étudié. Les éprouvettes ont
généralement une forme allongée (haltere dans notre cas) et sont maintenues par des mors
a leurs extrémités. Un des deux mors est relié a une traverse mobile dont le déplacement
est controlé a vitesse constante. Le capteur de force, situé entre le mors supérieur et la
traverse, permet de déterminer la contrainte dans 1’échantillon. Différents extensometres
peuvent étre utilisés pour également mesurer la déformation de I’échantillon a partir de
son allongement. Ces parametres sont enregistrés au cours de l’essai et la contrainte est
tracée en fonction de la déformation. Le module d’élasticité, la contrainte et la déformation
a rupture ainsi déterminés, renseignent sur le comportement mécanique du matériau.

Ces essais sont réalisés sur une presse de traction de marque Zwick modele B Z010/TH
25 et en accord avec la norme ISO 527-1. Le capteur de force de 10 kN dispose d’une
précision de 0.1 N et I'extensometre de type “clip-on” d’une sensibilité de 104 mm. La
vitesse de déplacement de la traverse est fixée & 5 mm.min'. Une quantité minimale de
3 échantillons par matériau et durée de vieillissement est caractérisée pour évaluer la
reproductibilité des essais.
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6.2.2.2 Traction dynamique en sollicitation imposée

Cette technique permet de caractériser les propriétés visco-élastiques des matériaux
en fonction de la température et du temps. Elle utilise une méthode de vibration forcée
hors résonance. Le principe consiste a soumettre ’échantillon & une déformation sinu-
soidale et de mesurer la contrainte résultante exercée sur celui-ci. L’ensemble des essais
doit étre réalisé dans le domaine de comportement linéaire du matériau. L’amplitude de
la contrainte ainsi que son déphasage par rapport au signal de déformation permet de
déterminer le module complexe du matériau : module de conservation E’ (élastique) et
module de perte E” (visqueux), mais aussi le facteur de perte tan ¢ caractérisé par le
rapport des deux modules E”/E’ qui fournit un renseignement sur le caractére dissipatif
du matériau (amortissement). L’enceinte thermo-régulée permet d’effectuer tout type de
cycle thermique suivant les comportements a mettre en évidence.

La machine utilisée pour cette étude est une DMA 50 de la société 01dB-Metravib
et le comportement visco-élastique est évalué en traction-compression a une fréquence de
5Hz. Apres vérification du domaine de linéarité par un balayage en déformation, un taux
de déformation de 2.10* est choisi. Les extrémités des éprouvettes sont coupées afin de
solliciter uniquement la section droite. La distance initiale est de 40 + 0,2 mm. Différents
paliers de température sont appliqués durant 2 heures afin de stabiliser le comportement
thermique des matériaux.

6.2.2.3 Flexion dynamique en vibration libre

Cette technique d’analyse constitue un cas particulier de 'analyse modale expérimen-
tale qui consiste a étudier le comportement dynamique d’une structure par le biais de
ses modes propres [81]. L’objectif, dans cette étude, est de déterminer les parametres in-
trinseques de I’échantillon étudié, tels que son module conservatif et son amortissement,
a l'instar de la traction mécanique en sollicitation imposée [90]. La différence se situe es-
sentiellement au niveau des vitesses de sollicitation supérieures dans le cas de ’analyse en
vibration libre, qui étudie les modes de résonance de ’échantillon [50]. Cependant cette
technique s’avere constituer un moyen de caractérisation bien plus rapide. Les résultats
restent comparables entre ces deux méthodes du moment que la différence de vitesse de
sollicitation est prise en compte et 'amortissement n’est pas trop élevé (cf. Annexe A p.
155). A noter que le taux d’amortissement déterminé en vibration libre est égal & la moitié
du facteur de perte déterminé en DMTA [61].

La méthode employée pour ces travaux constitue un des plus simples cas puisqu’on
s'intéresse uniquement a la premiere fréquence de résonance. L’échantillon est placé en
position "cantilever” (encastré a une extrémité et libre a 'autre) et soumis a un essai de
lacher, c’est-a-dire sollicité a I'extrémité libre par une impulsion mécanique (cf. FIG. 6.6).
Le déplacement dynamique de ’échantillon est mesuré par un laser SunX HIL-C203F. La
vérification de la linéarité de la réponse du systeme a permis de s’affranchir de la mesure
de la force impulsionnelle. Ce postulat permet de déterminer la premiere fréquence propre
du systeme a partir du lissage de la réponse fréquentielle de ’échantillon grace au logiciel
Modan 3.0.

En raison de la géométrie complexe de 1’éprouvette, un modele en éléments finis est
réalisé & 'aide du logiciel Comsol Multiphysics®. Celui-ci permet de remonter au module
de conservation par recalage fréquentiel. Il est cependant nécessaire de connaitre la densité
du matériau qui peut évoluer au cours du vieillissement. Quant a ’amortissement, il peut
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Laser de
mesure

Eprouvette

FIGURE 6.6 — Dispositif de mesure par analyse vibratoire

étre déterminé directement depuis la réponse (temporelle ou fréquentielle) sans nécessiter
non plus I'étude des modes propres.

La longueur libre de chaque échantillon est réglée a 60 + 0,2 mm. La fréquence d’ac-
quisition du laser est de 25 kHz et sa résolution de 25.10® mm. La reproductibilité des
essais est évaluée sur 5 éprouvettes différentes.

6.2.2.4 Analyse thermo-mécanique

Les analyses thermo-mécaniques permettent d’évaluer les variations dimensionnelles
d’un matériau en fonction de la température et du temps. Cette technique autorise la
détermination de transitions physiques telle que la transition vitreuse, entre autres. Dans
la pratique, 'appareillage mesure la déformation des échantillons au cours du temps, per-
mettant ainsi d’évaluer le comportement en fluage dans le cas ol ’'on applique une charge
durant ’essai. Dans cette étude, aucune contrainte n’est appliquée sur ’échantillon afin
d’évaluer uniquement la dilatation engendrée par une variation de température. Cette mé-
thode permet de caractériser le coefficient de dilatation thermique qui est généralement
indépendant de la température a ’écart des transitions du matériau. Cependant une cali-
bration est nécessaire afin de s’affranchir de la complaisance thermique de ’appareil pour
la détermination du coefficient.

La machine est la méme que celle utilisée pour les essais de DMTA (DMA 50) et la
dilatation thermique est évaluée lors d’une rampe en température de 0 & 60°C & 1°C/min.
Les extrémités des éprouvettes sont coupées afin de solliciter uniquement la section droite.
La distance initiale est de 40 + 0,2 mm. La calibration a été effectuée a partir d’un
barreau d’aluminium dont le coefficient de dilatation, connu, est de 2,4.10> K-!. Pour
chaque référence, la reproductibilité des mesures est évaluée sur 2 éprouvettes.

6.2.2.5 Résilience a ’impact

Les essais de résilience Charpy ont été mis en place afin de caractériser la résistance aux
chocs des matériaux étudiés. La technique des essais instrumentés par chute de masse a
été retenue. Elle consiste a lacher verticalement un percuteur qui vient heurter par gravité
I’échantillon placé a son aplomb. Les éprouvettes, installées sur leur tranche, reposent sur
deux appuis et sont donc sollicitées en flexion durant le test.
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L’énergie développée par le percuteur, qui doit étre supérieure a celle nécessaire pour
rompre I’échantillon, est définie par son énergie potentielle (£, = m.g.Ah). Les parameétres
permettant d’adapter ’énergie d’impact a 1’énergie de rupture de 1’éprouvette sont donc
la masse du percuteur et la hauteur de chute. Cette énergie potentielle se transforme en
énergie cinétique (E. = m.v?/2) au cours de la chute et permet de déterminer la vitesse
théorique d’impact (v = 1/2¢.Ah). L’instrumentation de la tour de chute (mesure tempo-
relle, capteur de déplacement et capteur de force) permet de déterminer de nombreuses
caractéristiques de rupture en plus de son énergie, telles que son déplacement et sa force
(cf. F1G. 6.7).

F, force maximale
FM M
FrI/ 7777 TN FR force a rupture

YR déplacement a rupture

Energie de rupture
(travail)

A
’A 4

Déplacement
A (mm)

Yr

FIGURE 6.7 — Courbe d’essai de résilience Charpy instrumenté : comportement typique
d’une rupture fragile [108]

L’appareillage utilisé pour ces essais est une machine d’impact a puits de chute CEAST
9340 d’Instron®. La reproductibilité est évaluée sur 5 éprouvettes. Ces dernieres sont
percutées par une masse de 3,15 kg lachée d’une hauteur de chute de 130 mm. La vitesse
d’impact est de 1,6 m/s et libére une énergie de 4J.

6.2.2.6 Caractérisation mécanique in situ

Pour les essais de caractérisation in situ, le montage présenté dans le chapitre 6.1.2 (p.
71) a été utilisé. Ces essais permettent de suivre I’évolution des propriétés mécaniques des
matériaux dans leur milieu de vieillissement.

Contrairement aux essais er situ, les mesures in situ présentent la particularité de
maintenir la température de vieillissement lors de la caractérisation, ce parametre s’avérant
étre un facteur d’influence pour les matériaux étudiés.
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Résultats et Discussions
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Apres avoir introduits les matériaux ciblés par cette étude ainsi que les techniques
de vieillissement et de caractérisation qui leur sont appliquées, cette partie détaille les
résultats obtenus grace a ces techniques. Les observations et discussions associées sont
présentées par la suite de maniere séquencée.

Tout d’abord, les travaux se concentrent sur le comportement évolutif des composites
PLA/lin, soumis & un vieillissement thermo-hydrique, par un suivi de leurs propriétés
morphologiques, physico-chimiques et mécaniques.

Dans un second temps, la réversibilité des propriétés physiques et mécaniques, inhé-
rente au retrait de I’eau par dessiccation, est évaluée. Cette étude permet de quantifier
I’endommagement induit par le vieillissement thermo-hydrique.

L’influence du vieillissement thermo-hydro-mécanique sur ’évolution de la rigidité est
ensuite estimée par ’application d’une contrainte de fluage sur les matériaux en atmosphere
seche puis en immersion.

Enfin, le dernier chapitre concerne la modélisation des propriétés physiques et méca-
niques au cours du vieillissement thermo-hydrique.
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Chapitre 7

Phénoménologie du vieillissement
thermo-hydrique
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Les résultats présentés dans ce chapitre ont pour objectif de mettre en lumiere les
phénomenes physico-chimiques intervenant au cours du vieillissement thermo-hydrique
des composites PLA /lin, ainsi que leurs conséquences sur les propriétés mécaniques.

Dans un premier temps, ’évaluation du vieillissement se cantonnera a des observations
optiques avant de passer a 1’échelle microscopique. Aprés avoir quantifié le vieillissement
chimique du PLA par des mesures de leur masse moléculaire, ce sera au tour de leur mor-
phologie d’étre caractérisée par des mesures calorimétriques. Le comportement a 1’échelle
macroscopique des matériaux sera enfin déterminé a travers le suivi des évolutions de
leurs propriétés physiques puis mécaniques (comportement visco-élastique et a rupture)
en fonction des conditions de vieillissement.

7.1 Analyses optiques

Avant de réaliser des caractérisations avancées des matériaux étudiés, les échantillons
ont tout d’abord été observés visuellement apres vieillissement et dessiccation.
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(a) 20°C (b) 35°C () 50°C

FIGURE 7.1 — Eprouvettes de PLA vieillies en immersion dans l'eau a différentes
températures et différentes durées (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144, 1225h)

Sur la figure 7.1, il est possible de suivre I’évolution de I’aspect des éprouvettes de PLA
au cours du vieillissement en fonction de la température. Une immersion a 20°C ne semble
pas engendrer de modification significative de ’aspect visuel. A 35°C, un changement
d’opacité peut étre noté sur I’éprouvette vieillie durant 1225h. Par contre, un changement
significatif s’opere sur les échantillons vieillis a 50°C : 'augmentation de ’opacité peut étre
remarquée des 4h d’immersion puis prive progressivement le matériau de sa transparence
jusqu’a le rendre totalement opaque vers 57h de vieillissement. Apres 1225h d’immersion,
le PLA se délite simplement en le manipulant mettant en évidence un endommagement
tres sévere.

La figure 7.2 représente ’évolution du composite PLA /lin 10%wt dans les mémes condi-
tions. Cette fois-ci, a 20°C, le changement d’aspect est notable des 144h et se manifeste par
un éclaircissement du matériau. A 35°C, ce dernier intervient des 4h, alors qu’a 50°C c’est
des la premiere heure. A cette température, les éprouvettes finissent par devenir beiges
mais, bien que fragiles, se délitent moins que le PLA seul.

La figure 7.3 représente I’évolution du composite PLA /lin 30%wt & nouveau dans les
mémes conditions. La présence plus importante de fibres, par apport au matériau & 10%wt,
rend la couleur brune du composite encore plus foncée. Concernant le vieillissement, a
20°C, le changement d’aspect est encore plus précoce puisque qu’il peut étre discerné
des 10h. Il se caractérise toujours par un éclaircissement du matériau. A 35°C comme &
50°C, le changement intervient des la premiere heure. A la température la plus élevée,
les éprouvettes deviennent également beiges mais cette fois-ci ne se cassent pas, méme
manipulée sans précaution particuliere.

Une observation approfondie de la surface des échantillons les plus vieillis (1225h &
50°C) met en évidence des phénomenes d’endommagement (cf. FIG. 7.4). Outre le blan-
chissement et 'opacité déja observés, le PLA vierge montre plusieurs fissures apres vieillis-
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(a) 20°C (b) 35°C (c) 50°C

FIGURE 7.2 - Eprouvettes de PLA/lin 10%wt vieillies en immersion dans 'eau &
différentes températures et différentes durées (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144,
1225h)

(a) 20°C (b) 35°C (c) 50°C

FIGURE 7.3 — Eprouvettes de PLA/lin 30%wt vieillies en immersion dans l'eau a
différentes températures et différentes durées (de haut en bas : 0, 1, 4, 10, 24, 57, 144,
1225h)
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sement. Leur orientation dans le sens longitudinal est similaire a celles observées dans
d’autres travaux [119]. Par ailleurs, des taches peuvent étre décelées traduisant certaine-
ment d’autres fissures situées sous et paralleles a la surface. Les observations du PLA/lin
10%wt sont similaires, en particulier concernant les taches. Par contre, aucune fissure en
surface ne peut étre détectée sur 'ensemble des échantillons. Enfin, le PLA /lin 30%wt ne
présente aucun signe d’endommagement si ce n’est son éclaircissement a 'instar des autres
matériaux.

La modification de I'aspect du PLA vierge, entrainant un passage de transparent &
opaque, peut étre liée & un changement de cristallinité du matériau et/ou la formation de
micro-cavités [156]. L’éclaircissement des composites, initialement opaques, avec la durée
de vieillissement suggere que ce phénomeéne est, au moins en partie, lié a 'augmentation
de cristallisation. En effet, la formation de micro-cavités au sein des matériaux ne peut
pas étre observée si ceux-ci sont initialement opaques.

Dans un travail futur, ces observations qualitatives du changement de couleur pour-
raient éventuellement donner lieu a des analyses quantitatives a ’aide d’une description
colorimétrique des échantillons [63] [41]. Cette caractérisation est susceptible de permettre
d’établir une relation entre un facteur physico-chimique et un parametre de ’espace colo-
rimétrique [170].

Néanmoins, en premiere approche, il semble donc que le changement d’aspect des ma-
tériaux soit un indicateur du vieillissement. A une température proche de la température
de transition vitreuse du PLA (entre 55 et 60°C), ce dernier s’avere étre particuliere-
ment rapide et, méme sans moyen de caractérisation instrumenté, permet de conclure
a un endommagement sévere. Cependant la présence des fibres de lin semble limiter la
fragmentation du PLA, confortant des études préalables réalisées sur du PLA renforcé de
balles de riz [146].

7.2 Analyses microscopiques

En poursuivant la démarche d’analyse visuelle des matériaux apres vieillissement, il
parailt intéressant d’observer leur morphologie interne. Les clichés suivants, représentant
le facies de rupture des éprouvettes halteres (ISO 527-2 1BA) dans l'azote liquide, ont
été obtenus par microscopie électronique a balayage. Cette rupture fragile est censée ne
pas induire de déformation plastique et donc étre représentative de la morphologie du
matériau.

La figure 7.5 représente le facies de rupture des 3 matériaux vieillis a 50°C durant
1225h et déja observés sur la figure 7.4. Ces clichés confirment la présence de fissures
paralleles aux faces supérieures et inférieures du PLA et PLA/lin 10%wt et matérialisées
par les taches constatées sur la figure précédente. Le PLA présente également des fissures
verticales. Par contre, comme le montre I'uniformité du PLA /lin 30%wt vieilli sur la figure
7.5¢, celui-ci ne semble pas étre concerné par ce type d’endommagement macroscopique.

L’apparition de fissures peut étre expliquée par un gonflement hygroscopique qui in-
duit d’importantes contraintes internes [211]. Ces derniéres, potentiellement susceptibles
d’amorcer de la fissuration sous contrainte, ménent & un endommagement du PLA qui se
traduit par la formation de fissures. Les clichés montrent que la présence des fibres de lin
permet de limiter la propagation de ces fissures.

Les comparaisons des évolutions de la morphologie & 1’échelle micronique montrent
également de nombreux changements (cf. FIG. 7.6, 7.7 et 7.8).
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5 mm 5 mm 5 mm

(a) PLA (b) PLA/lin 10%wt (¢c) PLA/lin 30%wt

FIGURE 7.4 — Eprouvettes de PLA et de composites PLA /lin vieillies en immersion dans
leau & 50°C pendant 1225h (en bas) comparées a leurs homologues non vieillies (en haut)

En particulier, sur la figure 7.6a, le facies du PLA avant vieillissement met en évidence
un relief tres lisse, alors qu’en 7.6b, apres 1225h en immersion a 50°C, la surface parait
beaucoup plus granuleuse et présente de nombreuses cavités de I'ordre du micron. Ces
résultats sont a relier aux observations a ’ceil nu et au changement d’opacité mais surtout
a l'extréme fragilité du matériau. L’hydrolyse, a laquelle est sujet le PLA et en particulier
a proximité de la température de transition vitreuse (cf. CHAP. 3.2.4 p. 49), conduit &
des ruptures des chaines macromoléculaires et entraine, & terme, une modification de
la morphologie qui se caractérise tres certainement par celle observée sur ce cliché. La
formation de micro-cavités est également mentionnée dans la littérature [170] [183] [224],
et s’explique par 'association des molécules d’eau les unes avec les autres par liaisons
hydrogenes.

Concernant les composites, les cryo-ruptures mettent en évidence le méme compor-
tement concernant la matrice (cf. FIG. 7.7 et 7.8). Pour ce qui est des fibres, bien qu’il
soit difficile de juger de la qualité des interactions & l'interface avant vieillissement, elles
apparaissent parfaitement enrobées par la matrice. A Dinverse, apres vieillissement une
décohésion tres marquée sépare la résine des fibres, mettant en évidence un endommage-
ment significatif du composite. Sur la figure 7.7b, la matrice présente également plusieurs
fissures orientées radialement a la fibre. Ces observations corroborent le modele d’endom-
magement présenté sur la figure 3.4 (p. 54), a savoir que I'important gonflement radial
des fibres engendre une déformation plastique de la matrice et occasionne des phénomenes
de fissuration [13]. Parallelement, les substances solubles en surface des fibres subissent
une lixiviation entrainant une décohésion chimique [55] [99]. La décohésion physique des
fibres, frettées par leur gonflement, n’intervient que lors de la dessiccation, ou leur diameétre
diminue laissant apparaitre la déformation plastique de la matrice.

86



Chapitre 7. Phénoménologie du vieillissement thermo-hydrique

HV WD | Spot Sig | Det Pressure Mag Tilt | - 1.0mm- - 2\ WD | Spot Sig | Det Pressure Mag Tilt | - 1.0mm-
12.5kV 12.0 mm 3.0 BSESSD  --- 100x0.2 ° 12.5kV 12.3 mm 3.0 BSESSD  --- 100x0.2 °

(a) PLA (b) PLA/lin 10%wt

2\ WD Spot Sig | Det Pressure Mag Tilt | - 1.0mm-
12.5kV 12.3 mm 3.0 BSESSD  --- 100x 0.1 °

(c) PLA/lin 30%wt

FIGURE 7.5 — Facies de cryo-rupture d’éprouvettes de PLA et de composites PLA /lin
vieillies en immersion dans l'eau & 50°C pendant 1225h (grossissement 100x)
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e 8

HV il WD |Spot Sig .Det Pressure Mag | Tilt 50.0um
12.5kV9.6 mm 3.0 SEETD - 2000x0.2 °

2\ WD |Spot Sig| Det Pressure Mag - 50.0um:
12.5kV9.9mm 3.0 SEETD - 2000x

(a) Avant vieillissement (b) Apres 1225h en immersion a 50°C

FIGURE 7.6 — Faciés de cryo-rupture d’éprouvettes de PLA avant et apres vieillissement
en immersion dans ’eau (grossissement 2000x )

g

HV WD Spot Sig | Det Pressure| Mag 50.0um: HV WD Spot Sig | Det Pressure| Mag - 50.0um
12.5kV 10.4 mm 3.0 BSESSD  ---  2000x: 12.5kV 11.0 mm 3.0 BSESSD  ---  2000x:

(a) Avant vieillissement (b) Apres 1225h en immersion & 50°C

FIGURE 7.7 — Faciés de cryo-rupture d’éprouvettes de PLA /lin 10%wt avant et aprés
vieillissement en immersion dans l’eau (grossissement 2000 )
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LY ™ -
2\ WD Spot Sig | Det Pressure| Mag 50.0um- - HV WD Spot Sig | Det Pressure Mag | Tilt | - 50.0um-
12.5kV 10.0 mm 3.0 BSESSD  ---  2000x: 12.5kV 11.9 mm 3.0 BSESSD  --- 2000x0.2 °

(a) Avant vieillissement (b) Apres 1225h en immersion a 50°C

FIGURE 7.8 — Facies de cryo-rupture d’éprouvettes de PLA /lin 30%wt avant et apres
vieillissement en immersion dans 1’eau (grossissement 2000 )

7.3 Masse moléculaire

Dans 'optique de vérifier I’hypothése de 'endommagement des matériaux par hydro-
lyse du PLA, des mesures de masses moléculaires ont été effectuées par chromatographie
d’exclusion stérique.

Avant vieillissement, les valeurs des masses moléculaires moyennes en nombre dimi-
nuent de maniére proportionnelle avec 'augmentation du taux de fibres (cf. F1G. 7.9).
Deux phénomenes, liés a la mise en ceuvre, peuvent expliquer cette tendance. D’une part,
malgré un séchage préalable, la forte hydrophilie des fibres peut aisément absorber 1’eau
de '’humidité ambiante. Cette eau, au contact du polymere fondu, engendre immédiate-
ment des réactions d’hydrolyse diminuant d’autant la masse moléculaire moyenne [199].
D’autre part, I'existence de contraintes de cisaillement plus importantes en présence de
fibres dans le mélange fondu [68] peut conduire & des coupures de chaines, a la fois sous
Paction mécanique, mais également thermique par auto-échauffement [132].

Il est fort probable qu’il s’agisse de 'action simultanée de ces deux facteurs qui soit
responsable de la baisse de masse moléculaire moyenne en présence de fibres avant vieillis-
sement.

Le vieillissement dans I'eau du PLA se caractérise par une absence d’évolution de la
masse moléculaire moyenne en nombre pour des températures allant de 20 a 35°C. Par
contre, a 50°C, celle-ci diminue & partir de 24h puis s’effondre totalement pour atteindre
moins de 20% de sa valeur initiale apres 1225h de vieillissement. Ces résultats sont en ac-
cord avec les valeurs de Ndazi & Karlsson [146]. Néanmoins les composites se comportent
un peu différemment. La masse moléculaire moyenne en nombre du PLA /lin 10%wt n’évo-
lue également pas a 20°C mais elle diminue au-dela de 24h des 35°C. Sa chute est encore
plus marquée et précoce a 50°C. Enfin pour le PLA/lin 30%wt, la masse moléculaire
moyenne diminue méme a 20°C mais semble se stabiliser apres 144h. Le comportement
aux temps courts est similaire pour les températures supérieures mais continue de baisser
apres 144h.

89



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

100 —3-20°C PLA
90 . .
g ——20°C PLA/lin
o 80 10%wt
E_ —® —A-20°C PLA/lin
23 30%wt
g % 60 —8-35°C PLA
()
=l—R
g 0 —0—35°C PLA/lin
8 'g 40 10%wt
g 8 3 —A—35°C PLA/lin
@ 20%wt
é 20 —8-50°C PLA
10 ——50°C PLA/lin
0 10%wt
0 10 20 30 —A—50°C PLA/lin
Racine carrée du temps [y/h] 30%wt

FIGURE 7.9 — Masse moléculaire moyenne en nombre du PLA et des composites PLA /lin
au cours du vieillissement en immersion
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FIGURE 7.10 — Indice de polydispersité du PLA et des composites PLA/lin au cours du
vieillissement en immersion
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L’ensemble des mesures est caractérisé par une distribution uni-modale des masses
moléculaires dont l'indice de polydispersité, compris entre 1,2 et 1,4, est relativement
faible (cf. F1G. 7.10). Il n’est pas évident de discerner des tendances de son évolution
d’autant plus que les écarts-types sont importants. Sur des durées de vieillissement plus
importantes, cet indice est néanmoins susceptible d’augmenter [196].

L’évaluation de la masse moléculaire moyenne, représentative de ’endommagement
chimique du PLA, permet de confirmer les observations effectuées visuellement (cf. FIG.
7.1), en particulier sa fragilisation sévere en deca de 40 kg.mol! [60], mais aussi par micro-
scopie électronique a balayage (cf. F1G. 7.6b). Cet effondrement des propriétés mécaniques
en de¢a d’une certaine valeur de masse moléculaire a déja été mis en évidence sur le PA
66 notamment [119]. Par ailleurs, si 'on compare le changement d’aspect a ces résultats,
il est possible de remarquer que le changement d’opacité ou de couleur intervient avant la
baisse de la masse moléculaire. Cette particularité laisse a penser que le changement d’as-
pect est peut-étre lié a une évolution morphologique plutot que chimique liée a I’hydrolyse
diminuant la masse moléculaire. Cette hypothese est évaluée dans la partie suivante.

7.4 Analyses thermiques

Afin de déterminer de maniére plus approfondie la morphologie des matériaux au cours
du vieillissement, il est proposé de déterminer leur comportement en température. Les
analyses menées par DSC ont pour objectif d’évaluer quelques grandeurs thermiques ca-
ractéristiques dépendant de la morphologie du polymere. Les essais présentés par la suite
ont uniquement été réalisés sur les échantillons vieillis en immersion a 50°C étant donné
que ces derniers sont les plus susceptibles de présenter des changements de morphologie.

Dans une premiere approche, des balayages ont été réalisés pour chaque durée de
vieillissement afin d’observer les différentes phases de transformations morphologiques et
I'impact du vieillissement sur celles-ci.

Les figures 7.11, 7.12 et 7.13 montrent 1’évolution des thermogrammes respectivement
du PLA, PLA/lin 10%wt et PLA/lin 30%wt au cours du vieillissement. Les matériaux
présentent trois phénomenes thermiques principaux :

— un large pic exothermique entre 80 et 130°C, caractéristique de la cristallisation a
froid du PLA. Au cours de ce phénomene, 'augmentation de température permet
aux chaines de se réorganiser vers un état thermodynamique plus stable sous I'effet
de I'augmentation de leur mobilité.

— un simple ou double pic endothermique entre 130 et 160°C caractéristique de la fusion
du PLA. Ce(s) pic(s) peuvent étre associés a la fusion de conformations cristallines
formées soit préalablement & l’essai (mise en ceuvre ou vieillissement), soit durant
Pessai (cristallisation a froid).

— dans certains cas, un pic exothermique de faible amplitude entre 130 et 145°C,
caractéristique de la transition d’une phase cristalline métastable a une phase stable.

7.4.1 Evolution des phénomenes de fusion
Phénomeéne de double pic de fusion :
Au fur et & mesure que le vieillissement modifie la morphologie du PLA, un second

pic de fusion apparait & une température plus élevée (cf. FiG. 7.11). Ces doubles pics
sont également présents sur les composites, mais cette fois-ci méme sur ceux n’ayant pas
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FIGURE 7.13 — Thermogrammes en DSC du PLA /lin 30%wt au cours du vieillissement
en immersion a 50°C

subi de vieillissement (cf. FIG. 7.12 et 7.13). L’amplitude du premier pic décroit d’autant
plus que le taux de fibre est élevé et le vieillissement avancé. A I'inverse, ces mémes
parametres, font croitre celle du second. La littérature donne plusieurs explications a ce
phénomene de double pic [208]. Il peut s’agir d’'un phénomeéne de fusion, recristallisation
puis refusion, ou bien de la présence de populations cristallines d’épaisseurs de lamelles ou
de perfection de cristaux différentes [75]. Ici, il est fort probable que ces deux phénomenes
soient combinés. En effet lors de la rampe de température, les lamelles les plus fines ou les
cristaux les moins parfaits, ayant une faible stabilité thermique, vont fondre en premier
[56]. Leur fusion entraine une augmentation de la mobilité moléculaire autorisant ainsi la
cristallisation de lamelles plus épaisses ou de cristaux plus parfaits qui fondent tous au
passage du second pic.

Premier pic de fusion :

La diminution de la température de cristallisation a froid (jusqu’a 15°C) réduit la
mobilité des chalnes au cours de la cristallisation. Elle entraine ainsi la formation de
lamelles cristallines d’épaisseur plus faible ou des cristaux imparfaits qui vont fondre a
une température plus basse [46]. La diminution de la température du premier pic de
fusion (jusqu'a 3°C) observée sur la figure 7.14 suggere que ce dernier est directement
engendré par le phénomene de cristallisation a froid [222]. Il est néanmoins impossible
d’affirmer que ’ensemble des cristaux formés durant cette phase se trouve fondu durant
le premier pic de fusion. Enfin, la baisse relative de ’amplitude de ce pic au cours du
vieillissement concorde également avec celle de I'enthalpie de cristallisation a froid (cf.
FIG. 7.16) renforgant davantage cette hypothese.

Second pic de fusion :

En ce qui concerne le second pic de fusion, 'augmentation de son amplitude au cours du
vieillissement est concomitante avec ’augmentation du taux de cristallinité (cf. F1G. 7.15).
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FIGURE 7.14 — Evolution des températures des pics de fusion du PLA et des composites
PLA/lin au cours du vieillissement en immersion a 50°C

Cette observation corrobore ainsi ’hypothése que ce second pic est essentiellement associé
a la fusion des cristaux formés avant l’essai [208]. Par ailleurs, il est possible d’observer a
1225h une diminution de la température de fusion de ce pic (jusqu'a 5°C) (cf. F1G. 7.14)
qui est tres probablement directement associée a la chute de la masse moléculaire [208]
[175] (cf. F1G. 7.9 p. 90).

Pic exothermique pré-fusion :

Apres 144h de vieillissement, le thermogramme des composites montre I’apparition
d’un pic exothermique de faible amplitude aux alentours de 140°C avant la fusion. Il est
typique de la transition d’une phase cristalline désordonnée o’ a une phase cristalline
ordonnée « [227]. Cette transformation progressive par croissance de domaine s’effectue
a I’état solide et se caractérise par une diminution du parameétre de maille. Elle est donc
tres différente d’'un phénomene de recristallisation/fusion. Cette phase o’ est connue dans
la littérature pour se former & de faibles températures de cristallisation isotherme (entre
80 et 100°C) [152]. Il est probable que 'action prolongée de la température et de 1’eau
engendre une mobilité autorisant la formation de ce genre de phase cristalline.

7.4.2 Evolution des phénomeénes de cristallisation

Taux de cristallinité :

Le taux de cristallinité (cf. F1G. 7.15), tres faible, voire nul pour les matériaux non
vieillis, est cohérent avec les différents travaux mettant en évidence la cinétique de cris-
tallisation lente du PLA [113]. Confronté & un refroidissement trés rapide a lissue de
I'injection, le PLA est presque exclusivement amorphe avant d’étre vieilli [175]. La cristal-
linité augmente pour ’ensemble des matériaux au cours du vieillissement mais de maniere
d’autant plus rapide que le taux de fibres est élevé.

Cette augmentation globale de la cristallinité est liée a I'effet combiné de I'eau et de la
température. Deux phénomenes sont a I’ceuvre :
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FIGURE 7.15 — Evolution du taux de cristallinité du PLA et des composites PLA /lin au
cours du vieillissement en immersion a 50°C
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1. phénomene physique (physi-cristallisation) : I'eau plastifie la matrice et la tempéra-
ture augmente la mobilité des chalnes. Cette augmentation combinée de la mobilité
permet aux macromolécules de se réorganiser en conformations cristallines.

2. phénomene chimique (chimi-cristallisation) : la température proche de la tempéra-
ture de transition vitreuse du PLA implique une probabilité d’hydrolyse des chalnes
non négligeable (cf. F1G. 7.9). Cette dégradation entrainant la coupure des macro-
molécules implique également une augmentation de leur mobilité et donc une réor-
ganisation.

La différence de cinétique de cristallisation entre le PLA et les composites est certai-
nement liée aux sites de nucléation que présentent les fibres facilitant ainsi la formation
d’une zone transcristalline [113] [115] [168].

La dégradation hydrolytique est connue pour s’attaquer en priorité aux zones amorphes
inter-cristallines dont la mobilité moléculaire plus importante facilite la pénétration des
molécules d’eau [46]. Les cristaux, trés peu perméables, restent relativement épargnés
par 'hydrolyse. Par ailleurs, la concentration de molécules-lien étant plus faible dans
ces zones inter-cristallines, leur tenue mécanique est amoindrie [196]. L’ensemble de ces
facteurs est probablement & l'origine de la fragmentation du PLA, observée a 50°C et
1225h. Cette hypothese est renforcée par la connaissance du phénomene de fissuration sous
contraintes (cf. CHAP. 2.3.6.2 p. 37) qui endommage ces mémes zones en présence d’eau
et de contraintes. Il est donc fort probable que ce processus contribue a la fragmentation
sous l'effet de contraintes internes.

Pic de cristallisation :

Le taux de cristallinité augmentant au cours du vieillissement, il finit par atteindre
une valeur maximale aux alentours de 40-45% [177] [191], qui entraine inévitablement
une diminution de l'enthalpie de cristallisation jusqu’a sa disparition totale a 1225h de
vieillissement (cf. FI1G. 7.16). Cette diminution est d’autant plus rapide que le taux de
fibres est élevé, en raison du taux de cristallinité plus important en leur présence. Il est
également possible d’observer une diminution de la température de cristallisation au cours
du vieillissement. Elle est engendrée par la présence de plus en plus importante de cristaux
agissant comme sites de nucléation, facilitant ainsi ’amorgage de la cristallisation [185]. Ce
phénomene s’accompagne d’une augmentation de la cinétique de cristallisation, tendant
progressivement a rendre le pic plus étroit [46].

Les résultats présentés ont permis de renseigner 1’évolution de la morphologie des
matériaux au cours du vieillissement. Il s’avere a présent intéressant de pouvoir les croiser
avec 'analyse de parametres macroscopiques, tels que la teneur en eau et les variations
dimensionnelles des éprouvettes.

7.5 Propriétés physiques

7.5.1 Effets thermiques

Dans le but d’évaluer 'influence de la température sur le comportement macroscopique
des matériaux, des mesures de leur dilatation thermique ont été réalisées par TMA.

La figure 7.17 représente la déformation engendrée par la dilatation thermique des
échantillons. On remarque un comportement quasi linéaire de I’ensemble des matériaux
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F1GURE 7.17 — Dilatation thermique dans le sens longitudinal des éprouvettes halteres de
PLA et de composites PLA /lin (2 essais ont été réalisés pour chaque matériau)

COEFFICIENT DE
DILATATION THERMIQUE
a (£ 0,1.10%) [K-] | 8,4.10° 6,7.10°5 3,3.105

PLA  PLA/lin 10%wt PLA/lin 30%wt

TABLE 7.1 — Coefficients de dilatation thermique dans le sens longitudinal des
éprouvettes halteres de PLA et de composites PLA /lin

sur la plage de températures appliquée (0 a 60°C). La proximité de la transition vitreuse
située entre 55 et 60°C est aisément observable pour le PLA vierge. Sa température peut en
effet étre déterminée graphiquement grace a 'intersection des tangentes de part et d’autre
du point d’inflexion. On reléeve une température de transition vitreuse du PLA proche de
57°C, ce qui paralt tout a fait cohérent avec la plage fournie dans la fiche technique du
grade utilisé (55-60°C) (cf. CHAP. 5 p. 65).

Les valeurs des coefficients de dilatation thermique sont reportées dans le tableau 7.1.
La valeur du coefficient de dilatation du PLA est relativement proche de celles trouvées
dans la littérature (6,9.10-° K- [186] et 7,9.10> K- [116]). Du fait du comportement en
température des fibres, une diminution linéaire du coefficient de dilatation thermique peut
étre observée lorsque le taux de fibre augmente [186]. En effet, les fibres de lin, comme de
nombreuses fibres végétales, présentent un coefficient de dilatation négatif dans le sens de
la longueur [116] et a I'inverse un coefficient proche de celui de nombreux polymeres dans
le sens transverse [49]. Ce comportement de dilatation fort différent entre matrice et fibres
est certainement a 'origine de ’apparition de contraintes de cisaillement longitudinales a
I'interface [112]. L’absence de dilatation, et méme la contraction, dans le sens longitudinal
des fibres limitent donc la dilatation du PLA lors de 'augmentation de la température.
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7.5.2 Effets thermo-hydriques

Apreés une premiere évaluation de I'influence de la température sur la dilatation des
matériaux, il apparait nécessaire d’appréhender celle engendrée par la présence d’eau. La
littérature montrant que les effets engendrés par sa présence n’étant pas instantanés, il
semble intéressant de débuter par 1’étude des cinétiques d’absorption en immersion.

7.5.2.1 Sorption

L’ensemble des résultats est rassemblé sur la figure 7.18. A 20 et 35°C, le PLA vierge
semble suivre un comportement de Fick étant donné que ’absorption atteint une valeur
d’équilibre (cf. CHAP. 2.3.2.1 p. 27). A Pexception du PLA/lin 30%wt & 50°C, ensemble
des autres courbes présente une croissance faible mais réguliere pour des durées prolongées.
Ce type de diffusion est appelé de "pseudo-Fick” puisque son régime obéit au modele de
Fick aux temps les plus courts [213]. Il sera tenté de déterminer si cette diffusion suit le
régime de diffusion basé sur la théorie de Langmuir [43] dans le chapitre 10 (p. 130). Enfin le
composite PLA /lin 30%wt & 50°C présente une perte de masse pour des durées prolongées
(supérieures a 248h) indiquant l'occurrence d’'un endommagement. Cette lixiviation est
probablement liée aux fibres, qui peuvent mettre en évidence un relargage de substances
de faible masse moléculaire [27].

En raison de I'importante hydrophilie des fibres [82], la vitesse de diffusion (caracté-
risée par la pente a l'origine) et la concentration a ’équilibre augmentent toutes deux en
fonction du taux de fibres. L’eau est stockée au sein de la matrice et des fibres mais, en
cas d’endommagement, également a 'interface fibre/matrice et dans des fissures (cf. FIG.
3.4 p. 54). Ces défauts et interstices sont connus pour étre des facteurs de diffusion non
négligeables dans les composites lignocellulosiques [154].

Diffusivité et concentration augmentent également en fonction de la température [138].
L’augmentation de la mobilité associée a la dilatation thermique en est cette fois la cause
puisqu’elle permet aux molécules d’eau d’étre davantage stockées et de diffuser plus rapi-
dement.

7.5.2.2 Densité

Les variations de densité durant ’absorption d’eau par les échantillons ont été évaluées
dans les mémes conditions (cf. FI1G. 7.19). Leur détermination est basée sur la mesure
gravimétrique et I'augmentation de volume. Cette derniere a été évaluée par plusieurs
mesures dimensionnelles (épaisseur, largeur, longueur) sur chaque échantillon. Evidemment
cette technique indirecte présente le désavantage d’étre sensible aux possibles écarts de
mesures importants pour une méme direction.

Plusieurs phénomenes ayant une incidence sur la densité sont susceptibles de se pro-
duire [225]. En vérité, ces mesures représentent la densité apparente du matériau incluant
par conséquent les cavités méso et microscopiques qui sont remplies d’eau durant le pro-
cessus de diffusion. En fonction de la fraction volumique de ces cavités, la densité peut
éventuellement augmenter. Ce phénomene est a peine perceptible sur le PLA a 20 et 35°C,
mettant en évidence un taux de vide tres faible.

Durant la sorption, la pénétration des molécules d’eau entre les chaines macromolécu-
laires entraine leur écartement les unes des autres. Comme la densité de I’eau est plus faible
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FIGURE 7.18 — Variation de masse du PLA et des composites PLA /lin au cours du
vieillissement en immersion dans I'eau
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FIGURE 7.19 — Densité du PLA et des composites PLA/lin au cours du vieillissement en
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DIMENSION PLA PLA /lin 10%wt PLA/lin 30%wt
20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C 20°C 35°C 50°C
Epaisseur [%] [ 0,29 0,36 791 0,76 1,56 559 296 4,99 8,23
Ecart-type 0,04 005 054 007 010 020 009 022 0,18
Largeur [%] 0,18 0,19 28 054 093 087 246 386 4,27
Ecart—type 0,06 0,06 0,27 0,02 0,03 0,11 0,06 0,06 0,13
Longueur (%] | 0,20 -0,02 -543 0,40 051 047 087 086 0,68
Ecart—type 0,03 0,04 0,76 0,06 0,04 025 0,12 0,06 0,05

TABLE 7.2 — Gonflement du PLA et des composites PLA /lin apres 1225h d’immersion
dans 'eau en fonction de la direction de mesure

que celle des matériaux, la densité apparente est susceptible de diminuer. Ce phénomene,
quant a lui, est bien plus marqué.

Dans le cas des composites, les fibres lignocellulosiques absorbent davantage d’eau
que le PLA et présentent un coefficient de gonflement beaucoup plus important que les
polymeres usuels (cf. TAB. 3.4 p. 52) [144]. La densité de 'eau étant plus faible que celle
des constituants (1,24 pour le PLA et 1,4 pour les fibres de lin), un gonflement accentué
conduit nécessairement a une diminution de la densité apparente. Cette baisse est d’autant
plus marquée que le taux de fibre est élevé (cf. F1G. 7.19).

L’évolution de la densité fournit quelques indices vis-a-vis de la dégradation du PLA.
En effet, en comparant la figure 7.19 a I’évolution de la masse moléculaire (cf. F1G. 7.9
p. 90), une baisse de densité s’accompagne toujours d’une chute de la masse moléculaire.
Bien que les deux phénomenes ne soient pas directement liés, il s’agit d’un indice de
I’endommagement au moins de la matrice.

7.5.2.3 Gonflement

Bien que I'étude de la densité des matériaux au cours du vieillissement renseigne sur
le taux de vide et constitue un indice d’une dégradation, 1’observation du gonflement
révele également quelques informations. En effet, ’atout majeur de la détermination du
volume par mesures dimensionnelles est de pouvoir mettre en évidence un gonflement
non isotrope induit par la présence d’eau. Or la mise en forme par injection est connue
pour engendrer des morphologies non isotropes. Pour cette raison, des sections polies
des composites ont été réalisées afin d’observer la morphologie des fibres. La figure 7.20
montre une orientation préférentielle dans le sens de l'injection. Concernant les résultats de
gonflement, ils traduisent tres bien cette anisotropie, puisque sur les 3 dimensions mesurées
(épaisseur, largeur et longueur), le taux de gonflement est dans tous les cas différent (cf.
TAB.7.2).

Les différences de gonflement s’observent a la fois sur la matrice vierge et sur les
composites. L'orientation des chaines macromoléculaires [153] comme celle des fibres [36],
est entierement conditionnée par le flux de matiere [217]. Ces orientations sont fortement
influencées par la présence des parois du moule. A leur proximité, les chaines comme les
fibres auront tendance a s’orienter parallelement aux parois et dans le sens de I'injection.
Sur les éprouvettes étudiées le point d’injection se trouve a une des extrémités. Le sens
d’injection correspond donc a la direction longitudinale de I’éprouvette. Cela signifie donc
que les chaines et les fibres sont préférentiellement allongées dans le sens de la longueur.
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(a) PLA/lin 10%wt (b) PLA/lin 30%wt

FIGURE 7.20 — Sections polies d’éprouvettes composites PLA /lin avant vieillissement ; les
directions horizontales et verticales représentent respectivement le sens d’injection
(longitudinal) et I’épaisseur ; les traits rouges constituent une aide & la visualisation des
fibres

Cependant le phénomene se manifestant a proximité des parois, la proportion de chaines
ou de fibres orientées préférentiellement dans le sens longitudinal entre deux parois est
d’autant plus élevée que ces dernieres sont proches.

En ce qui concerne le PLA, les chaines amorphes orientées majoritairement dans le sens
longitudinal, s’écartant les unes des autres en présence d’eau [67], conduisent ainsi a un
gonflement essentiellement dans le sens transverse. Celui-ci est plus marqué dans ’épais-
seur, la proximité des parois impliquant, dans cette direction, une quantité de chaines
orientées plus importante. Dans les deux directions transverses, le gonflement semble dé-
pendre essentiellement de la teneur en eau, quelle que soit la température. A I'inverse, dans
la longueur, aucun gonflement n’est observé a 35°C, alors que la quantité d’eau absorbée
est la méme qu’a 20°C. Ce phénomene, associé a la forte rétraction des échantillons dans
cette direction a 50°C, laissent penser a une relaxation des chalnes qui, en présence d’eau
et de la température, permettrait d’atteindre une mobilité suffisante pour relacher ’en-
semble des contraintes internes induites lors de la mise en forme. Bien qu’aucune preuve
ne vienne étayer cette hypothese, il est a noter que les contraintes internes induites durant
la mise en forme sont orientées dans la méme direction que le flux de matiere [217], soit
celle ou est observé le retrait. Par ailleurs, durant le méme laps de temps, il a fallu une
augmentation considérable de la mobilité pour que le polymere passe d’un état amorphe a
un taux de cristallinité de 40% (cf. F1G. 7.15). Cette cristallisation est peut-étre d’ailleurs
en partie motrice du retrait dans la direction longitudinale [84].

Dans le cas des composites, les fibres naturelles jouent également leur role, d’autant plus
que leur gonflement est supérieur a celui du PLA (cf. TAB. 7.2 100). En effet, il est marqué
dans le sens transverse des fibres alors qu'il est négligeable dans le sens longitudinal [144] en
raison de l'orientation des fibrilles de cellulose. Or au cours de l'injection, le flux de matiere
oriente également les fibres en majorité dans le sens de la longueur des éprouvettes (cf. FIG.
7.20). Par conséquent, comme l'indique le tableau 7.2, la présence des fibres amplifie le
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FIGURE 7.21 — Module élastique dynamique et facteur de perte du PLA et des
composites PLA /lin mesurés in situ a I’équilibre thermique

comportement de la matrice et d’autant plus que leur taux est élevé [9]. Enfin, concernant
la variation de longueur, il est possible de remarquer une forte modification de par I’action
des fibres. L’absence de variation de longueur (a 35°C) et méme le retrait (& 50°C) observés
sur le PLA, font place & un gonflement contenu qui semble étre similaire quelle que soit la
température. L’explication semble étre le maintien par les fibres d’une certaine forme de
cohésion empéchant tout phénomene de rétraction issu d’une évolution morphologique.

En conclusion, I'étude du gonflement des matériaux met en lumiere leur forte ani-
sotropie. Les modifications morphologiques précédemment observées s’averent avoir des
conséquences a 1’échelle macroscopique. Et 'orientation des chaines et des fibres, liée au
procédé de mise en ceuvre, est entierement responsable du comportement anisotrope des
matériaux [129].

Pour continuer dans les observations macroscopiques, il parait maintenant intéressant
de pouvoir quantifier 'influence de ces modification morphologiques (plastification, hydro-
lyse, cristallisation, décohésion interfaciale) sur le comportement mécanique des matériaux
étudiés.

7.6 Comportement visco-élastique

7.6.1 Effets thermiques

Avant de pouvoir évaluer 'influence des modifications morphologiques, il a semblé
nécessaire de déterminer, par DMTA, l'influence de la température seule sur le compor-
tement visco-élastique des matériaux non vieillis. La cinétique de conduction thermique
nécessite un certain temps avant de pouvoir rendre les matériaux thermiquement homo-
genes. Le comportement visco-élastique a donc été évalué durant des paliers, d’'une durée
de 2h, correspondant chacun & une des trois températures étudiées (20, 35 et 50°C) jusqu’a
I’équilibre des propriétés observées.

A température ambiante, la figure 7.21 montre tout d’abord une forte dépendance du
module d’élasticité au taux de fibres. Le module élastique est logiquement amélioré par
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leur présence. Enfin, cette derniere semble également augmenter tres légerement 1’amor-
tissement des composites, qui conserve dans tous les cas une valeur faible.

Concernant l'influence de la température, les résultats montrent, comme attendu, une
diminution du module d’élasticité et une augmentation du facteur de perte avec la tempé-
rature. Ces observations, caractéristiques de la proximité de la température de transition
vitreuse du PLA, sont d’autant moins marquées que le matériau est renforcé. La fraction
de PLA diminuant et le comportement des fibres de lin (proche de celui des fibres de
chanvre) étant stable sur cette gamme de températures [158], la variation des propriétés
est ainsi minimisée.

A premiere vue, il parait surprenant de voir une inversion de ’ordre croissant de I’amor-
tissement des matériaux avec I'augmentation de la température. Mais a 20°C, le compor-
tement vitreux du PLA rend ’amortissement essentiellement controlé par la présence des
fibres qui a tendance a 'augmenter légerement. En se rapprochant de la température de
transition vitreuse, le PLA devient caoutchoutique et augmente radicalement I’amortis-
sement. Ce comportement devient prédominant et d’autant plus marqué que la fraction
massique de fibres est faible.

A présent que I'influence de la température sur les propriétés visco-élastiques a été éva-
luée, il semble judicieux de comparer ces propriétés a celles mesurées lors du vieillissement
en température et en immersion.

7.6.2 Effets thermo-hydriques

La cinétique de diffusion de I'eau étant bien plus lente que celle de la conduction
thermique (cf. CHAP. 7.5 p. 96), il parait indispensable d’évaluer I’évolution transitoire du
comportement des matériaux au cours de la diffusion. Les résultats présentés sur les figures
7.22 et 7.23 ont été obtenus a partir du premier mode de vibration des éprouvettes analy-
sées au cours du vieillissement. Cette technique d’analyse vibratoire est tres bien adaptée
a un suivi du vieillissement puisqu’elle permet une mesure rapide et non-destructive des
matériaux.

A noter que pour les échantillons immergés a 50°C, 'endommagement se traduit par
un délitement apres 144h pour le PLA et apres 984h pour le composite PLA /lin 10%wt.
Cette fragilisation sévere du PLA empéche ainsi toute caractérisation mécanique apres ces
durées.

Module élastique dynamique :

Tout d’abord, la technique employée met en évidence quelques différences avec les
modules avant vieillissement mesurés précédemment par DMTA (jusqu’a 7%). La vitesse
de sollicitation associée au comportement visco-élastique des matériaux est a l'origine
de valeurs légérement plus élevées avec la technique de vibration libre. Ces aspects sont
abordés plus en profondeur en annexe (p. 155).

Pour ce qui est du vieillissement, la figure 7.22 montre une chute du module élastique
dynamique d’autant plus importante que le matériau est renforcé et la température d’im-
mersion sont élevés. Cette chute traduit plusieurs phénomenes concomitants qui peuvent
étre réversibles ou irréversibles.

Les phénomenes réversibles se résument a la plastification des constituants des compo-
sites provoquée par la présence d’eau et I’élévation de température. Les mesures effectuées
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FIGURE 7.22 — Module élastique dynamique ez situ du PLA et des composites PLA /lin
au cours du vieillissement en immersion dans 1’eau

montrent une plastification de la matrice relativement contenue. A contrario, la littérature
révele que celle des fibres est bien plus prononcée [173] [32] [96]. Cette caractéristique est
en accord avec les résultats de cette étude puisque la plastification se traduit par une chute
d’autant plus importante que le taux de fibres est élevé. La température joue également
un role prépondérant puisqu’elle engendre directement une baisse de module (cf. CHAP.
7.6.1), d’une part, ainsi qu'une absorption d’eau accrue (cf. CHAP. 7.5.2.1), d’autre part. La
combinaison de ces deux facteurs est responsable de la forte dépendance du comportement
élastique des matériaux a la température au cours du vieillissement hydrique.

Les phénomenes irréversibles, plus nombreux, engendrent, quant a eux, un endom-
magement permanent. Cet endommagement se traduit essentiellement par une baisse des
propriétés mécaniques et en particulier celle du module d’élasticité. Parmi ces phénomenes,
I’hydrolyse du PLA , sa cristallisation ou les déformations plastiques et fissurations aux
interfaces fibre/matrice ont déja été identifiés par 1’étude de la masse moléculaire (cf.
FIG. 7.9 p. 90), les analyses thermiques (cf. FIG. 7.15 p. 95) ou encore les observations
microscopiques (cf. FIG. 7.7b p. 88).

Taux d’amortissement :

L’évolution du taux d’amortissement des matériaux au cours du vieillissement sur la
figure 7.23 met en évidence une tendance inverse a celle du module d’élasticité. En effet le
matériau présente un comportement amortissant d’autant plus marqué qu’il est renforcé
et que la température est élevée. Les allures sont donc similaires a celles des prises d’eau en
masse (cf. FI1G. 7.18). Il est donc treés probable que le taux d’amortissement soit, au moins
en partie, lié & la présence d’eau [35]. Il est malgré tout envisageable que ce parameétre
reflete également un endommagement qui soit dissipatif, comme une décohésion interfaciale

[193)].

Pour terminer ’étude du comportement mécanique des matériaux et par la méme celle
de la phénoménologie de leur vieillissement thermo-hydrique, il reste maintenant a évaluer
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FIGURE 7.23 — Taux d’amortissement ez situ du PLA et des composites PLA /lin au
cours du vieillissement en immersion dans ’eau

leur comportement a rupture.

7.7 Comportement a rupture

Des essais de traction jusqu’a rupture ont été réalisés sur le montage de caractéri-
sation mécanique in situ au cours du vieillissement thermo-hydrique. Outre le mode de
sollicitation, la principale différence avec les précédents essais se situe au niveau de ’en-
vironnement dans lequel sont caractérisés les échantillons. Alors que les essais vibratoires
ont été réalisés en atmosphere a température ambiante, ces mesures in situ sollicitent les
éprouvettes en immersion et a la température de vieillissement. Par conséquent, les pro-
priétés des matériaux vieillis & 20°C sont susceptibles d’étre trés proches quelle que soit
la méthode employée.

Ces tests ont pour but d’évaluer le comportement et les limites des matériaux étudiés
au sein de I’environnement de vieillissement. Les éprouvettes sont soumises a une vitesse
de chargement de 50 N/s pendant que le déplacement et la force sont enregistrés. Les
parametres notoires sont la déformation a rupture, la contrainte maximale et le module
élastique. Seuls les essais a 20 et 35°C' sont présentés. Les raisons sont expliquées plus loin.

Concernant le module élastique, les tendances sur la figure 7.24 sont parfaitement
identiques & celles observées ex situ (cf. F1G. 7.22 p. 104). Cependant, les effets combinés
de la température et de la présence d’eau engendrent une chute du module in situ plus
marquée que lors des mesures a température ambiante.

En ce qui concerne la contrainte a rupture, il est difficile d’interpréter I'influence du
taux de fibres (cf. FIG. 7.25). Alors que la contrainte maximale du PLA est du méme
niveau que celle du composite PLA /lin 30%wt, un taux de fibres de 10%wt semble la faire
chuter. Bien qu’'une faible diminution de cette contrainte soit généralement observée avec
Paugmentation du taux de fibres [65], il est difficile d’expliquer cette soudaine augmenta-
tion & 30%wt et de maniere générale une tendance non monotone. Cependant, I'explication
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FIGURE 7.24 — Module d’élasticité in situ du PLA et des composites PLA/lin au cours
du vieillissement en immersion dans I'eau
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FIGURE 7.26 — Déformation a rupture en traction in situ du PLA et des composites
PLA/lin au cours du vieillissement en immersion dans 1’eau

pourrait provenir des conditions de mise en ceuvre, et en particulier du débit de PLA plus
faible pour cette formulation (cf. TAB. 5.1 p. 67) [20]. L’influence du taux de fibres sur
la déformation & rupture (cf. F1G. 7.26) est moins équivoque puisqu’une augmentation du
taux de fibres conduit & une diminution de cette derniere. Elle est, de surcroit, d’autant
plus importante que le taux de fibre est faible.

Lors du vieillissement, le comportement a rupture montre une augmentation de la
ductilité des matériaux liée a leur plastification. En effet, les résultats présentent, au cours
du vieillissement et pour tous les matériaux, a la fois une diminution de la contrainte
maximale et une augmentation de la déformation a rupture. Ces résultats, a eux seuls, ne
mettent pas en évidence 'intérét de I'utilisation des fibres, étant donné que les propriétés
a rupture des composites restent toujours inférieures a celles de la matrice vierge sur les
durées de vieillissement considérées.

L’augmentation de la température accentue considérablement ces effets probablement
du fait de la combinaison de son rapprochement de la température de transition vitreuse
et de la quantité d’eau absorbée plus importante. C’est pour cette raison que les essais a
50°C n’ont pas été réalisés. La tenue mécanique in situ est négligeable a cette température
apres seulement quelques heures d’immersion, comme cela sera montré par la suite (cf.
FIG. 9.5 p. 123).

Il est certain que la plastification (réversible) des matériaux est responsable d’une
grande partie de la modification du comportement a rupture au cours de la diffusion mais
en l'état actuel des choses, il est impossible de déterminer ce qui est lié aux phénomenes
de plastification ou bien a des phénomeénes d’endommagement. C’est a ce constat que la
majorité des études sur le vieillissement se cantonnent.

7.8 Conclusion

Ce chapitre a permis de qualifier les processus intervenant dans le vieillissement thermo-
hydrique ainsi que leurs conséquences sur les propriétés du PLA et des composites PLA /lin.
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FIGURE 7.27 — Interdépendances des mécanismes de vieillissement impliqués lors de

lexposition des composites PLA/lin & un milieu thermo-hydrique

La figure 7.27 en offre une représentation schématique. Les techniques de

physico-chimiques employées ont mis en évidence la présence d’endommagements mor-
phologiques engendrés par ces processus. La littérature montre que ces changements mor-
phologiques ont pour effet une évolution partiellement réversible des propriétés physiques
et mécaniques. L’unique solution pour quantifier cette réversibilité est de supprimer les
facteurs du vieillissement. Dans cette optique, le chapitre suivant vise & dissocier les phé-

nomenes réversibles de ceux irréversibles.
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Chapitre 8

Réversibilité des propriétés
fonctionnelles apres vieillissement
thermo-hydrique
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8.1 Généralités

Afin de dissocier les effets réversibles, induits par la plastification, des effets irréversibles
traduisant I’endommagement, il s’avere indispensable de retirer I’eau des échantillons par
dessiccation. Ainsi, 'effet de 1’eau, désorbée, n’intervient plus dans le comportement du
matériau et la différence de propriétés entre cet état et I’état non vieilli est uniquement
due aux phénomenes irréversibles [136] [67]. Bien entendu, cette démarche fait I’hypothese
qu’aucune modification morphologique ne s’opére durant la dessiccation, tel qu'une re-
laxation structurale ou une hydrolyse. Malheureusement, il est impossible de s’en assurer
complétement mais en effectuant une dessiccation ménagée a faible température, il parait
raisonnable de négliger ces phénomenes. On évitera de se rapprocher de la transition vi-
treuse du PLA durant la désorption et donc d’étuver les échantillons. Par conséquent, la
dessiccation est réalisée a température ambiante dans une atmosphere seche (~2% d’hu-
midité relative). La dessiccation complete est vérifiée par pesée jusqu’a stabilisation de la
masse des échantillons.

Malgré ces précautions, le dégonflement des fibres au cours de leur désorption est
inévitable (cf. F1G. 3.4 p. 54). Frettée durant le gonflement, les fibres sont amenées a
se séparer de la matrice avec le retrait de I'eau et donc introduire un endommagement
supplémentaire.
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FI1GURE 8.1 — Coefficient de dilatation thermique du PLA et des composites PLA/lin
avant et apres vieillissement en immersion dans ’eau & 50°C durant 144h puis
dessiccation

Les différentes propriétés fonctionnelles des matériaux vont étre étudiées afin de quan-
tifier I'influence des phénomenes irréversibles sur ces dernieres. Parmi elles, seront passés
en revue, les propriétés physiques (dilatation thermique, gonflement plastique...) puis les
propriétés mécaniques (comportement visco-élastique, ultime et résilience).

8.2 Propriétés physiques
8.2.1 Effets thermiques

L’évaluation de la dilatation thermique peut éventuellement mettre en évidence une
influence de 'endommagement dans le comportement thermo-mécanique. Pour cette rai-
son, le coeflicient de dilatation thermique a été évalué sur les matériaux vieillis pendant
144h en immersion dans 'eau & 50°C puis séchés dans les conditions citées précédemment.

Les résultats présentés sur la figure 8.1 montrent une augmentation du coefficient
de dilatation entre les composites non vieillis (cf. TAB. 7.1) et les composites vieillis et
séchés. Par contre, le coefficient de dilatation de la matrice n’a pas évolué, laissant penser
que I’évolution du comportement thermo-mécanique des composites est uniquement lié
a un endommagement des fibres ou bien a celui de linterface (cf. F1G. 7.7b et 7.8b).
Malheureusement, sans caractérisation directe sur la fibre unitaire, il est impossible de
déterminer si la dégradation affecte les fibres.

Il est intéressant de noter que, vieillis ou non, les matériaux présentent un coefficient
de dilatation inversement proportionnel au taux de fibres qu’ils contiennent. La précision
de cette observation est telle que la détermination du coefficient de dilatation pourrait étre
utilisée comme une méthode indirecte et non destructive d’évaluation du taux de fibre.

Bien que le comportement thermo-mécanique montre qu’'un endommagement s’est pro-
duit aux niveaux des fibres et/ou a l'interface, cette technique n’en décele aucun sur le
PLA. Or les mesures de masse moléculaire ont démontré que la matrice est effectivement
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FIGURE 8.2 — Variation de masse apres dessiccation du PLA et des composites PLA /lin
pour différentes durées de vieillissement en immersion dans ’eau

dégradée de maniere irréversible (cf. F1G. 7.9 p. 90). L’étude d’autres propriétés physiques
devrait pouvoir corroborer les observations précédentes.

8.2.2 Effets thermo-hydriques
8.2.2.1 Désorption

La désorption des échantillons en atmosphere seche et a température ambiante a pris
plusieurs mois. Les faibles variations de masse sur des durées prolongées ont permis de
déterminer la désorption complete. La variation de masse des échantillons entre la mesure
avant vieillissement et la derniére mesure de dessiccation est présentée sur la figure 8.2 en
fonction de la durée et de la température de vieillissement. Quel que soit le matériau, la
température et la durée de vieillissement, aucune variation notable de masse n’est observée
apres dessiccation, écartant 'hypothese d’un relargage d’oligomeres issus des réactions
d’hydrolyse. Des phénomenes de perte de masse ont pourtant été observés plusieurs fois
dans la littérature, mais essentiellement sur des films de PLA [79] [195] [197]. Cette mise en
forme facilite en effet le relargage des oligomeres. Dans cette étude, leur mobilité réduite
dans un échantillon massif les empéchant probablement de diffuser jusqu’a la surface [228].
Cependant, bien que peu probable, il est possible qu’une partie de la masse des oligomeres
relargués aient été remplacée par celle des molécules d’eau greffées aux chaines durant
I’hydrolyse.

8.2.2.2 Densité

Apres la dessiccation des matériaux, les contraintes hygroscopiques engendrées par la
présence de l'eau et responsables du gonflement disparaissent. Cependant, la disparition
des contraintes ne signifie pas que le matériau revient a ’état initial. En effet, un gonflement
rémanent est présent sur certains échantillons. La masse ne variant pas, ce gonflement
est proportionnel & la baisse de densité présentée sur la figure 8.3. Tout d’abord, il est
possible de remarquer 'absence de variation de densité pour l’ensemble des matériaux
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FIGURE 8.3 — Densité apres dessiccation du PLA et des composites PLA /lin pour
différentes durées de vieillissement en immersion dans 1’eau

apres vieillissement a 20°C. De méme, cette observation est également valable sur le PLA
vieilli & 35°C. A linverse, pour les autres matériaux, la baisse de densité (et donc le
gonflement) est d’autant plus importante que le taux de fibres et la température sont
élevés.

Bien que l’absence de variation de densité durant la diffusion (cf. F1G. 7.19 p. 99)
constitue un indice d’une réversibilité complete, il semble que ce ne soit pas le cas pour
le PLA/lin 10%wt. En effet, sa densité ne varie pas au cours du gonflement alors qu’elle
a malgré tout diminué apres séchage. Par contre, une variation de densité au cours du
gonflement induit nécessairement un endommagement. Dans ce cas, la chute importante
de densité au cours de la dessiccation peut étre expliquée par deux phénomenes. L’un,
touchant la matrice, s’explique par la présence de micro-cavités et de fissures créées au
cours du vieillissement (cf. FIG. p. 7.6b 88). L’autre, touchant les interfaces, s’explique par
la décohésion des fibres de la matrice du fait de leur retrait au cours de la dessiccation
(cf. F1G. 7.8b p. 89). Dans les deux cas, les contraintes hygroscopiques exercées par ’eau
dans la matrice et les fibres induisent des niveaux de contraintes supérieurs au seuil de
plasticité de la matrice. Un état rémanent de déformation se crée lors du retrait de ’eau
et des contraintes associées.

Bien que les variations de densité mettent en évidence ’occurrence d’endommagements,
cette analyse ne permet pas d’évaluer les répercussions sur un matériau en service.

8.3 Comportement visco-élastique

La figure 8.4 représente 1’évolution du module d’élasticité apres dessiccation et pour
différents temps de vieillissement. En 'absence de 'effet de la plastification, cette mesure
de rigidité met ainsi en évidence ’endommagement suite au vieillissement [48]. Il est néan-
moins fort probable que celui-ci soit, au moins en partie, associé au dégonflement des fibres
au cours de la dessiccation qui engendre une dégradation de la qualité de l'interface avec
la matrice.
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FIGURE 8.4 — Module d’élasticité dynamique apres dessiccation du PLA et des
composites PLA /lin pour différentes durées de vieillissement en immersion dans ’eau

Tout comme l'influence sur le module d’élasticité des phénomenes réversibles et non
réversibles combinés (cf. FIG. 7.22), celle des phénomeénes irréversibles est d’autant plus
marquée que le taux de fibre et la température sont élevés. Cependant, d’une part, les ré-
sultats montrent une tres faible influence des phénomenes irréversibles durant les vieillisse-
ments a 20°C, prouvant que la chute de module constatée pour les composites sur la figure
7.22 est tres largement liée a la plastification des fibres, celle de la matrice étant bien moins
marquée. D’autre part, I’absence de diminution (voire l’augmentation, probablement liée
a laccroissement de la fraction cristalline FIG. 7.15 p. 95), quelle que soit la température,
du module du PLA confirme que les endommagements physico-chimiques n’affectent pas
la rigidité du PLA de maniére notable. La rigidité des matériaux semblent donc davan-
tage altérée par la décohésion fibre/matrice lors de la dessiccation et probablement par
Ialtération des fibres elles-mémes.

En ce qui concerne I'amortissement, la figure 8.5 montre ’absence de variation apres
dessiccation. Cette observation surprenante démontre que ’amortissement observé au
cours de 'immersion (cf. F1G. 7.23 p. 105) est uniquement 1ié & la présence d’eau. Contraire-
ment a d’autres travaux [4] [35], 'endommagement observé dans cette étude ne se manifeste
pas par une dissipation d’énergie en comportement dynamique aux petites déformations.
La différence de comportement pourrait étre liée a la structure non laminaire des compo-
sites étudiés ici.

Bien que les endommagements mis en évidence précédemment n’impactent pas la rigi-
dité du PLA, il est fort probable qu’ils soient & 'origine d’une modification du comporte-
ment mécanique a rupture.

8.4 Comportement a rupture

Des essais de traction uni-axiale monotone ont été réalisés sur les échantillons afin
d’évaluer essentiellement leur comportement a rupture. Le module d’Young a malgré tout
été évalué a titre indicatif. La figure 8.6 montre en effet les mémes variations que la figure
8.4 bien que cette derniere montre des baisses de module un peu plus faibles. Malgré
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FIGURE 8.5 — Taux d’amortissement apres dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour différentes durées de vieillissement en immersion dans ’eau

la différence de vitesses de sollicitation entre les deux méthodes de caractérisation (cf.
Annexe A p. 155), explication tient probablement plus dans la différence de 'amplitude
de déformation. Les tendances sont néanmoins confirmées.

Cependant, il est possible de remarquer une légere augmentation de la rigidité du
PLA (en particulier celui vieilli a 50°C) déja pressentie sur les mesures en vibration.
Cette augmentation est tres vraisemblablement associée au phénomene de physi- et chimi-
cristallisation du PLA (cf. cHAP. 3.2.4 p. 49), du fait de 'augmentation de mobilité des
chaines et de ’hydrolyse, qui engendre également une rigidification du polymere.

Concernant les propriétés a rupture des matériaux, la figure 8.7 présente la contrainte
maximale atteinte durant I’essai de traction. Le comportement de I’ensemble des matériaux
étant ici essentiellement fragile, cette valeur est proche de celle de la contrainte a rupture.
Tout d’abord, concernant le taux de fibres, son influence est toujours difficile & interpréter
du fait de son évolution non monotone (cf. CHAP. 7.7 p. 105). Cependant la contrainte
plus faible du composite PLA /lin 10%wt semble se confirmer.

Concernant le vieillissement, quelle que soit sa température, la contrainte maximale du
PLA ne parait pas étre influencée a 'inverse de celle des composites. La chute de contrainte
est d’autant plus importante que le taux de fibre et la température sont élevés démontrant
une dégradation de la contribution du renfort. Les observations microscopiques (cf. F1G. 7.7
et 7.8) ont montré que cet endommagement est au moins da a une décohésion interfaciale.
Les propriétés des fibres ont peut-étre également été altérées. Il est en particulier probable
qu’une réorientation des micro-fibrilles sous I'effet de la plastification soit un facteur non
négligeable [40] [179]. Mais il est impossible de s’en assurer sans caractérisation directe de
ces dernieres.

Pour ce qui est de la déformation a rupture, celle-ci dépend fortement du taux de fibres
(cf. F1G. 8.8). En effet, elle chute rapidement en augmentant la quantité de fibres dans le
PLA pour se rapprocher de la déformation & rupture des fibres de lin. A I'inverse, pour
un matériau donné, le vieillissement conduit & une légere augmentation de la déforma-
tion [48] en raison d’un relachement des contraintes internes engendré par 'augmentation
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FIGURE 8.6 — Module d’élasticité apres dessiccation du PLA et des composites PLA /lin
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FIGURE 8.8 — Déformation a rupture en traction apres dessiccation du PLA et des
composites PLA /lin pour différentes durées de vieillissement en immersion dans I’eau

de mobilité durant le vieillissement [76]. Le PLA vieilli & 50°C constitue une exception
pour laquelle, au-dela de 4h, la déformation a rupture chute fortement. Ce comportement
constitue I’expression macroscopique de I’endommagement attribué a I’hydrolyse et proba-
blement & la fissuration sous contrainte du PLA qui fragilise son comportement (cf. CHAP.
2.2.2.3 p. 21).

Etant donné qu’au-dela de 144h, les échantillons ont été a nouveau immergés dans 1’eau
apres caractérisation, il n’est pas possible d’évaluer le comportement apres dessiccation
pour chaque durée. Cependant, comme précisé précédemment (cf. CHAP. 7.1 p. 82), la
contrainte maximale du PLA vieilli & 50°C finit par s’effondrer pour atteindre seulement
quelques MPa & 1225h. Ces observations montrent que, malgré un effet néfaste des fibres
sur la contrainte maximale au début du vieillissement, celles-ci peuvent dans certaines
conditions étre bénéfiques sur des périodes prolongées.

Cette variation des propriétés a rupture conduit certainement & une modification du
comportement au choc des matériaux bien que la vitesse de sollicitation soit sensiblement
plus rapide.

8.5 Résilience a 'impact

Pour achever la caractérisation des matériaux vieillis, la résistance a 'impact a été
évaluée. Cette derniere a tres certainement été modifiée par le vieillissement au regard
des essais de comportement a rupture en traction monotone. Par ailleurs cette résilience
constitue une propriété fonctionnelle fondamentale dans les applications des composites
et sa détermination est indispensable dans 'optique de la confrontation a un cahier des
charges.

A noter tout d’abord que l'ensemble de la campagne d’essai présente des ruptures
fragiles dont la courbe force/fleche typique est représentée sur la figure 6.7 (p. 79). Ces
observations sont en accord avec les résultats précédents montrant, apres dessiccation, un
comportement fragile en traction quasi-statique.
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FIGURE 8.9 — Energie de rupture d’impact apres dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour différentes durées de vieillissement en immersion dans I'eau

Néanmoins, la grandeur caractéristique des essais d’impact est I’énergie nécessaire pour
rompre le matériau. Cette énergie de rupture a été normalisée par la section des échan-
tillons afin de prendre en compte le gonflement de ces derniers. Cette nouvelle grandeur
appelée résilience est représentée sur la figure 8.9. L’influence des fibres dans la chute de la
résilience est considérable. Par ailleurs, cette baisse s’avere beaucoup plus importante entre
0 et 10% (-38%) qu’entre 10 et 30% en masse de fibres (-23%), a I'instar de la déformation
a rupture en traction quasi-statique (cf. FIG. 8.8). Par ailleurs, les modifications mor-
phologiques engendrées par le vieillissement sont responsables d'une augmentation de la
résilience probablement liée a un relachement des contraintes internes dans le matériau au
cours du vieillissement. Ce résultat démontre ainsi que le vieillissement n’est pas toujours
synonyme de baisse des propriétés (i.e. vieillissement des instruments de musique, vins et
spiritueux...). Il est néanmoins difficile de conclure quant & I'influence de la température
de vieillissement sur 1’évolution de cette propriété. Dans un premier temps, I’augmenta-
tion de la température entraine une amélioration de la résilience, mais la tendance semble
s’inverser sur les composites a partir d’une certaine durée. Dans tous les cas, I’évolution

est sensiblement identique a 35 ou 50°C et les écart-types sont bien plus marqués pour le
PLA.

La figure 8.10, quant & elle, montre I’évolution de la force maximale. Dans le cas de
ruptures fragiles, comme pour ’ensemble des résultats, cette force correspond peu ou prou
a la force de rupture des matériaux. Il est possible de remarquer deux types de comporte-
ments. D’une part, pour le PLA, la force a rupture augmente continuellement au cours du
vieillissement, probablement en raison de ’augmentation de la section des éprouvettes liée
au gonflement rémanent. D’autre part, les composites, apres une premiere augmentation
probablement liée au comportement du PLA, voient leur résistance diminuer. La chute de
force est engendrée par des dégradations a 'interface fibre/matrice. Ces effets sont exacer-
bés par la température. A noter que les tendances sont parfaitement identiques a celles des
contraintes maximales en traction quasi-statique, bien que la chute de la force a rupture
soit moins marquée avec la durée de vieillissement pour ces cinétiques tres rapides.
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FI1GURE 8.10 — Force maximale d’impact apres dessiccation du PLA et des composites
PLA/lin pour différentes durées de vieillissement en immersion dans ’eau

8.6 Conclusion

Les caractérisations analysées dans ces deux chapitres permettent d’appréhender de
maniere assez exhaustive les effets de sollicitations thermo-hydriques sur les composites
PLA /lin. Le vieillissement se décompose en plusieurs phases durant lesquelles phénomenes
réversibles et irréversibles sont susceptibles de se produire. Ces derniers seront d’autant
plus marqués que la température est élevée, le taux de fibres important et la durée d’ex-
position prolongée.

Il a été mis en évidence que certains phénomenes étaient liés a I’apparition de contraintes
internes au sein des matériaux. La quantification de ces contraintes étant difficile a ap-
préhender, il est proposé d’étudier, cette fois-ci, 'influence de sollicitations mécaniques
externes au cours du vieillissement qui peuvent étre quantifiées. La compréhension de I’in-
fluence de ces sollicitations devrait contribuer a estimer 1’évolution du comportement des
matériaux étudiés en conditions réelles d’utilisation.

118



Chapitre 9

Phénoménologie du vieillissement
thermo-hydro-mécanique

Sommaire
9.1 Fluage . . . . ¢ i i i i i i it e e e e e e e e e e e e e e e e e e 119
9.2 Vieillissement thermo-hydrique @n situ . . . ... ... .. ... 122
9.3 Couplage thermo-hydro-mécanique . . . . . . . ... ... ... 124
9.4 Conclusion . . . . . v v i i vt i ittt e e e e e e e e e e 129

Dans la compréhension du vieillissement thermo-hydro-mécanique, les chapitres pré-
cédents apportent de nombreuses informations sur les phénomenes thermo- hydriques.
Seulement ’ajout de contraintes dans les facteurs de vieillissement peut entrainer de pro-
fondes modifications des processus mis en jeu et de leurs cinétiques. Afin de lever le voile
sur un domaine scientifique encore mal connu et relativement peu étudié, I’approche mé-
thodologique sous-entend une démarche pragmatique. Elle consiste a évaluer, dans un
premier temps, l'influence des contraintes mécaniques seules, puis, connaissant les effets
thermo-hydriques, de déterminer I'influence des deux facteurs couplés. Cette démarche est
censée pouvoir déterminer si ce type de vieillissement engendre une composante de cou-
plage, c’est-a-dire si I’évolution des propriétés mécaniques des matériaux est différente de
l’addition de l'effet de chaque facteur de vieillissement pris séparément (notion d’effet de
synergie).

Parmi les trois types de sollicitation & long terme identifiés (a savoir fluage, relaxation,
fatigue), le fluage a été retenu comme étant le plus facile d’interprétation indépendamment
de sa représentativité des conditions d’utilisation de ces matériaux.

9.1 Fluage

Afin de déterminer exclusivement 'influence de contraintes mécaniques sur les maté-
riaux de I’étude, il a été décidé d’évaluer dans un premier temps l'effet d’une contrainte
de fluage dans un environnement neutre. Les essais sont menés sur le montage de caracté-
risation mécanique in situ mis au point et présenté au chapitre 6.1.2 (p. 71). Pour éviter
la présence d’eau qui risquerait d’amorcer des phénomenes de vieillissement, des gels de
silice sont placés sur le fond de ’enceinte. Cette derniere est recouverte d’une membrane
en élastomeére permettant ainsi de maintenir un taux d’humidité relative de 10% +5%.
Les températures de 20 et 35°C ont été retenues pour la caractérisation du comportement
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FIGURE 9.1 — Déformation totale du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
en atmosphere seche & 20°C (10%hr)

sous sollicitations mécaniques, le vieillissement themo-hydrique a 50°C empéchant a lui
seul toute tenue mécanique des matériaux.

En premiere approche, I'influence du niveau de contrainte de fluage a été évaluée.
Sachant que la contrainte a rupture des trois matériaux se situe a environ 60 MPa, il a été
décidé d’appliquer des contraintes de 10 et 30 MPa.

Les courbes de déformation des essais réalisés a 20°C en atmosphére séche pour ces
deux niveaux de contrainte sont représentées sur la figure 9.1. L’ensemble des essais met
en évidence le méme type de fluage. En effet, au début de l’essai, la diminution de la
vitesse de déformation constitue le fluage primaire. Le fluage secondaire débute lorsque
cette derniere se stabilise. Et enfin le fluage tertiaire, qui n’a été observé pour aucun des
cas étudiés, est censé montrer une accélération de la vitesse. Il constitue I'ultime étape
avant la rupture [176].

Les résultats montrent que la vitesse de fluage, évaluée lors du fluage secondaire, varie
énormément en fonction de la contrainte de fluage. Alors qu’a 10 MPa, I’ensemble des
matériaux ne flue quasiment pas, ’accélération de la vitesse avec la contrainte est notable
a 30 MPa. Pour une contrainte donnée, cette vitesse ne semble pas varier particuliere-
ment d’un matériau a ’autre, laissant sous-entendre que le comportement en fluage est
essentiellement conditionné par la matrice.

La figure 9.2 montre I’évolution du module d’élasticité au cours de ces essais de fluage.
Pour I'ensemble des matériaux étudiés, ce parametre ne semble pas varier quelle que soit
la contrainte de fluage appliquée. Cette observation démontre ainsi qu’en ’absence de
sollicitations environnementales a 20°C, le fluage n’engendre pas d’endommagement vis-
a-vis des propriétés élastiques des trois matériaux étudiés.

Une contrainte de 30 MPa engendrant une déformation déja importante dans un envi-
ronnement neutre, il a été choisi d’utiliser une contrainte de fluage de 10 MPa afin d’évaluer
le comportement des matériaux dans des conditions de couplage.
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FIGURE 9.2 — Module d’élasticité du PLA et des composites PLA/lin au
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FIGURE 9.4 — Module d’élasticité du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
& 10 MPa en atmosphere séche (10%hr)

Par la suite, il a été décidé d’évaluer I'influence de la température sur le comportement
en fluage. Des essais ont été réalisés a 35°C en atmosphere seche et sont comparés avec
les résultats précédents réalisés a 20°C. En comparant les déformations sur la figure 9.3,
les courbes présentent toujours I’absence de fluage tertiaire annonciateur d’une rupture;
la contrainte, la température et en particulier la durée des essais étant trop faibles pour
mettre ce comportement en évidence.

Cependant il est possible de remarquer une forte accélération de la vitesse de fluage
en fonction de la température. Cette caractéristique, bien que n’étant pas nécessairement
synonyme d’un endommagement, s’accompagne d’une baisse du module d’élasticité comme
le révele la figure 9.4. Cette diminution semble concerner majoritairement le composite avec
le taux de fibre le plus élevé.

La vitesse de fluage diminue également avec le taux de fibres. Le comportement des
fibres étant parfaitement élastique dans cette gamme de température [158] et de contrainte
[173], cette observation tend & confirmer ’hypothese que le fluage des matériaux est es-
sentiellement lié a la matrice. La présence des fibres permet de limiter le fluage du PLA.

A présent que le comportement sous contrainte mécanique est un peu mieux appré-
hendé grace a ’étude des matériaux en fluage, il apparait nécessaire d’évaluer le compor-
tement mécanique des matériaux dans un milieu humide.

9.2 Vieillissement thermo-hydrique in situ

Bien que I'influence du comportement thermo-hydrique ait été analysée dans les deux
chapitres précédents, le montage mis en place fournit une excellente opportunité de 1’éva-
luer de maniere in situ. Outre 'automatisation de la mesure, les disparités entre les tech-
niques de mesure sont nombreuses et s’averent constituer autant de sources de divergences
entre les résultats. Les distinctions se situent au niveau de :

— la température de caractérisation : pour les essais in situ, la caractérisation est réa-

lisée a la méme température que le vieillissement, a I'inverse des analyses vibratoires
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FIGURE 9.5 — Module d’élasticité in situ du PLA et des composites PLA /lin au cours du
vieillissement en immersion dans I'eau

effectuées & température ambiante, fournissant une valeur ”standardisée” mais qui
n’est pas représentative des conditions réelles d’utilisation,

— le mode de sollicitation : le montage réalisé pour les sollicitations mécaniques permet
la caractérisation du comportement élastique en traction alors que le suivi réalisé
auparavant le déterminait dans un mode de flexion; le comportement mécanique
peut donc étre sensiblement différent en fonction de la microstructure mais aussi de
la diffusion hétérogene dans les matériaux,

— la prise en compte du gonflement : la caractérisation ez situ permettait d’actualiser
la géométrie (section et longueur) au cours du vieillissement pour la détermination
du module d’élasticité ; cette prise en compte de I’évolution du gonflement n’est plus
possible in situ et le calcul du module est basé sur la géométrie initiale,

— la vitesse de sollicitation : essais vibratoires et quasi-statiques ne sont pas réalisés a
la méme vitesse de déformation et, du fait du comportement visco-élastique des po-
lymeres, est susceptible de fournir des différences de module importantes (cf. Annexe
A p. 155).

Pour P'ensemble de ces raisons, de brefs cycles de chargement/déchargement ont été
effectués toutes les demi-heures en traction sur les matériaux durant leur immersion a 20,
35 et 50°C. Ces essais préliminaires permettent d’évaluer la seule influence de la présence
d’eau dans les mémes conditions que les essais de couplage thermo-hydro-mécanique a
venir.

La figure 9.5 montre 1’évolution du module d’élasticité évalué au cours du chargement
tout au long de leur immersion.

A 20°C, les valeurs mesurées par les différentes techniques peuvent raisonnablement
étre comparées en raison de la proximité des températures de caractérisation. Les tendances
sont logiquement tres similaires a celles observées par la méthode ex situ (cf. F1G. 7.22).
La méthode in situ semble présenter des valeurs de rigidité légerement plus faibles. Si
I’absence de prise en compte du gonflement de la section résistive devrait conduire & une
tendance opposée, ces résultats sont probablement liés a la visco-élasticité.
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FIGURE 9.6 — Déformation totale du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
a 10 MPa en immersion dans 'eau a 20°C

A 35°C, les mesures de module ne sont pas encore trop éloignées des résultats des essais
vibratoires malgré la température de caractérisation plus élevée.

Cependant a 50°C, la chute de module devient radicale pour ’ensemble des maté-
riaux. La proximité de la température de transition vitreuse associée a la plastification
(abaissant elle-méme cette transition) sont responsables d’une rigidité négligeable apres
seulement quelques dizaines d’heures. Les matériaux deviennent tellement visqueux que
les mesures s’averent étre caduques. C’est pour cette raison que ces dernieres n’ont pas été
poursuivies jusqu’au terme du programme d’essai. Pour la méme raison, le comportement
sous sollicitation couplée ne sera pas étudié a cette température, ces matériaux n’étant pas
adaptés pour des applications méme semi-structurelles a ces températures.

A présent que les influences des sollicitations mécaniques ainsi que celles de la présence
d’eau sur les matériaux ont été quantifiées, il est possible d’évaluer celle du couplage de
ces deux facteurs de vieillissement.

9.3 Couplage thermo-hydro-mécanique

Le vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique peut étre finalement évalué mainte-
nant que les effets découplés des différents facteurs de vieillissement ont été identifiés. Le
mode opératoire est identique a celui adopté au chapitre 9.1 a I'exception de la présence
d’eau dans le récipient a la place des gels de silice (cf. F1G. 6.4 p. 72).

Déformations :

Dans un premier temps, il parait intéressant de comparer les déformations engendrées
par une contrainte de fluage de 10 MPa avec ou sans la présence d’eau a 20°C. Ainsi
la figure 9.6 reprend les résultats obtenus sur la figure 9.1 (atmosphere seche) mais cette
fois-ci accompagnés des déformations engendrées par le couplage thermo-hydro-mécanique.
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FIGURE 9.7 — Phénomenes de microfissuration sur une éprouvette de PLA (10 MPa en
immersion dans I'eau a 35°C)

Pour I’ensemble des matériaux, une augmentation de la vitesse de fluage, engendrée par
leur plastification, peut étre remarquée.

D’autre part, la durée de vie de chaque matériau soumis a des sollicitations couplées
s’avere étre raccourcie par rapport aux essais en atmosphere seche. Celle-ci semble for-
tement dépendante du taux de fibre dans le matériau, la probabilité d’une rupture étant
d’autant plus importante que le taux de fibres est faible. Par exemple, le PLA rompt apres
seulement quelques dizaines d’heures alors que la diffusion n’est pas encore complete. Ce-
pendant, la présence d’un taux de fibres de 10%wt permet de retarder la rupture au dela
d’une centaine d’heures. Aucune rupture n’a été enregistrée sur les essais de couplage sur
le PLA/lin 30%wt dans la durée impartie. Il est malgré tout important de noter que si les
fibres retardent la rupture, elles ne limitent que tres peu la déformation de fluage.

Enfin, le PLA est le seul matériau & présenter un fluage tertiaire avant la rupture. Les
observations visuelles montrent, par transparence, I’apparition de microfissures (crazes)
normales aux contraintes au cours des essais de couplage (cf. FIG. 9.7). Leur répartition
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FIGURE 9.8 — Déformation totale du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
a 10 MPa en immersion dans 1’eau a 35°C
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semble homogene le long de la section droite mais durant la phase de fluage tertiaire, leur
concentration augmente a proximité de la zone de rupture. Cette augmentation rapide
du nombre de microfissures est probablement la raison d’une accélération de la vitesse
de fluage. Malgré tout, ’ensemble des ruptures observées présente un faciés typique d’une
rupture fragile. La présence des fibres est peut-étre la raison de ’absence de fluage tertiaire
sur les composites a cette température.

Il semble intéressant de vérifier ces observations a une température plus élevée. La
figure 9.8, analogue a la figure 9.6, montre 1’évolution de la déformation a 35°C sous une
contrainte de 10 MPa avec ou sans la présence d’eau. Dans I’eau, I’accélération de la défor-
mation est considérable et peut atteindre une dizaine de pourcents. A cette température,
le fluage secondaire est tres court, voire inexistant et laisse la place a un fluage tertiaire
particulierement durable et prononcé. Tout au long du fluage, la vitesse est d’autant plus
importante que le taux de fibres est faible, suggérant une certaine contribution des fibres
malgré la plastification et les éventuelles dégradations s’opérant aux interfaces.

Module d’élasticité :

Il parait a présent judicieux d’observer I’évolution du module d’élasticité au cours de ces
différents essais. Dans cette optique, le cas du composite PLA /lin 10%wt est d’abord consi-
déré a titre d’exemple. En effet, la figure 9.9 met en évidence I'influence de la contrainte,
celle de la présence d’eau et celle du couplage de ces deux sollicitations pour ce composite
a 20°C. La présence de la contrainte seule engendre un endommagement tres faible sur le
comportement élastique alors que celui associé a la présence d’eau est plus conséquent. Ce-
pendant dans le cas d’une sollicitation couplée, une chute de module est observée mais elle
s’avere plus importante que la diminution engendrée par ’addition des deux sollicitations
considérées séparément. Cette différence est I’évidence d’une synergie de dégradation.

Les courbes d’évolution du module au cours du vieillissement, relatives aux essais
a 20°C, sont représentées sur la figure 9.10 et la figure 9.11 regroupe celles concernant

4.6
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3 @ j 10%wt
[2°]
% 192 Fluage et
= immersion
g -
-~
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=
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=~
-
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FIGURE 9.9 — Module d’élasticité du PLA/lin 10%wt au cours du fluage & 10 MPa en
immersion dans 'eau a 20°C
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FIGURE 9.10 — Module d’élasticité du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
a 10 MPa en immersion dans 'eau a 20°C
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FIGURE 9.11 — Module d’élasticité du PLA et des composites PLA /lin au cours du fluage
a 10 MPa en immersion dans 1’eau a 35°C
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les essais a 35°C. Afin d’extraire des tendances pour chaque condition, les variations de
rigidités associées a chaque facteur de vieillissement (évaluées a la rupture ou a défaut a
144h) sont regroupées dans les tableaux 9.1 et 9.2 respectivement pour les essais a 20°C
et 35°C.

Fluage et Synergie de

20°C Fluage  Immersion . . % . Rupture
immersion dégradation

PLA -1,3% -5,0% -27,4% -21,1% 20h

PLA/lin 10%wt -3,8% -10,7% -25,5% -11,0% 115h

PLA/lin 10%wt -1,3% -31,9% -38,3% -5,1% aucune

TABLE 9.1 — Chute de rigidité engendrée par les différentes sollicitations appliquées a
20°C

Fluage et Synergie de

35°C Fluage  Immersion immersion déeradation Rupture
PLA -4,2% -171% -43,4% -22,1% 75h
PLA/lin 10%wt | -10,1% -25,1% -47.7% -12,5% aucune
PLA/lin 10%wt | -18,0% -50,7% -68,8% -0,1% aucune

TABLE 9.2 — Chute de rigidité engendrée par les différentes sollicitations appliquées a
35°C

De maniére générale, 'effet des sollicitations couplées engendre une chute d’autant
plus importante que le taux de fibre et la température sont élevés. Concernant la synergie
de dégradation, celle-ci s’avere d’autant plus faible que le taux de fibres est élevé et, de
surcroit, semble étre relativement indépendante de la température de vieillissement.

Par ailleurs, la durée de vie des matériaux en fluage a été augmentée par rapport aux
essais a 20°C. L’explication la plus probable est certainement liée & la plastification des
constituants a la fois par la température et par ’eau. Sa principale conséquence est un
comportement plus ductile du matériau, le rendant ainsi plus accommodant aux déforma-
tions. L’essai s’acheve toujours par la rupture du PLA mais sa durée de vie a été multipliée
par 3.

En conclusion, le couplage semble affecter plus facilement le PLA vierge que les com-
posites. Il est attribué au phénomene de fissuration sous contrainte (cf. CHAP. 2.3.6 p. 306)
pour plusieurs raisons. Tout d’abord, ’apparition de microfissures en surface du polymere
est typique de ce phénomene. Ensuite, la rupture fragile des matériaux, excluant un proces-
sus engendré par la plastification, est également spécifique a la fissuration sous contrainte.
Par ailleurs, ce phénoméne touchant une majorité de polymeres amorphes concorde avec
le taux de cristallinité encore faible des matériaux a ce niveau de vieillissement. Enfin
Porientation des macromolécules dans le sens de la contrainte est cohérente avec le pro-
cessus proposé [125].

Quel que soit le phénomene engendrant le couplage, la présence des fibres permet de
I’atténuer, probablement en retardant la propagation des fissures au sein de la matrice.
En effet, en I’absence des fibres, le PLA est particulierement sensible au phénomene, et ce
d’autant plus que la température est faible. Le comportement fragile du matériau a faible
température s’avere étre un moteur supplémentaire a une fissuration fragile qui, a proxi-
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mité de la température de transition vitreuse, devient contrebalancé par 'augmentation
de la ductilité.

9.4 Conclusion

Les travaux présentés dans ce chapitre montrent de nombreux résultats intéressants.
En effet, en présence de sollicitations couplées hydriques et mécaniques, ils mettent en
évidence l'occurrence d’endommagements séveres se traduisant par une perte de rigidité
ainsi qu’une chute de la durée de vie.

Les influences de la température et du taux de fibres s’averent a double tranchant
puisque leur augmentation accroit la perte de rigidité, mais permet de prolonger la durée
de vie des matériaux, probablement en raison de la plastification plus importante dans
ces conditions. Enfin concernant la synergie de dégradation, la température ne semble pas
I’affecter de maniére significative alors que le taux de fibre la limite trés nettement.
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Modélisation du vieillissement
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10.1 Objectif

Ce dernier chapitre a pour objectif de modéliser le comportement physique et mé-
canique des matériaux étudiés au cours du vieillissement. L’intérét est particulierement
important dans la démarche de simulation du comportement des composites dans leurs
conditions réelles d’utilisation. En effet, la mise en place d’'un modele construit en accord
avec les résultats expérimentaux, peut permettre de prédire le comportement dans des
conditions différentes qui peuvent se rapprocher des conditions de service, en fonction de
I’application visée. Les intéréts sont nombreux puisqu’un modele du vieillissement permet

d’interpoler et extrapoler les nombreux parametres étudiés tels que :

— le temps, pour anticiper les effets du vieillissement a long terme,
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— la température, pour évaluer les cinétiques de vieillissement dans d’autres conditions
thermiques,

— le taux de fibre, pour déterminer les répercussions du choix d’une teneur en renfort
différente,

— la géométrie, pour appréhender les changements des cinétiques de vieillissement pour
des géométries réalistes de pieces industrielles.

La complexité des processus physico-chimiques rencontrés et analysés jusqu’a présent
empéche toute modélisation analytique simple. Dans I'objectif de cette these de proposer
de nouvelles solutions et de contribuer a la compréhension globale des différents méca-
nismes, il a été choisi d’orienter les recherches sur la modélisation des phénomenes ré-
versibles engendrés par le vieillissement thermo-hydrique, a savoir la plastification et le
gonflement hydrique. Sont donc exclus les processus morphologiques tels que I’hydrolyse,
la relaxation des chailnes, la cristallisation, la cavitation, la fissuration et la décohésion
entre fibres et matrice. Par ailleurs, il a été décidé de porter la modélisation uniquement
sur les propriétés élastiques des matériaux puisqu’elles ont constitué ’objet principal de
I’étude expérimentale et ont prouvé leur sensibilité au vieillissement.

Afin de pouvoir prendre en compte les effets de la géométrie tridimensionnelle des
éprouvettes, le choix d’'un modele numérique s’impose. En effet, le phénomeéne de diffu-
sion, s’exercant sur I’ensemble des faces des éprouvettes, rend extrémement complexe une
approche analytique en partie en raison des gradients mis en jeu. Cette nécessité sera mise
en évidence lors de la présentation des cinétiques de diffusion dans le chapitre 10.4.1.

Un modele dont le matériau est supposé macroscopiquement homogene, au regard de
I’échelle d’observation de la structure étudiée, a été retenu [110].

Le modele numérique adopté pourra reposer sur des lois physiques du comporte-
ment mais également sur des lois empiriques. Pour sa mise en place, le logiciel Comsol
Multiphysics® a été retenu pour sa fonctionnalité de prise en charge des modeles multi-
physiques et son accessibilité.

En résumé, le modele a mettre en place doit permettre de simuler ’évolution tem-
porelle du comportement physique et mécanique de composites PLA/lin au cours d'un
vieillissement thermo-hydrique non dommageable (réversible).

10.2 Choix du modele

Etant donné que le périmetre retenu pour la mise en place du modele se limite a
I’étude des phénomenes réversibles, les phénomeénes entrant en jeu sont le gonflement et
la plastification. Bien entendu, ceux-ci sont entierement conditionnés par la cinétique de
diffusion de ’eau dans le matériau.

Les effets directs de la température sur le comportement physique et mécanique des
matériaux ne sont pas pris en compte étant donné que le calage du modele est basé sur
des caractérisations effectuées a température ambiante (approche ez situ).

Les étapes d’élaboration du modele reposent sur la description des physiques. La pre-
miere consiste & modéliser la diffusion de I'eau dans le matériau (cf. F1G. 10.1). Dans
un second temps, le gonflement doit étre pris en compte étant directement engendré par
la présence de 'eau. La dilatation thermique doit également étre ajoutée au gonflement
hydrique. Et enfin, le comportement mécanique évolutif est intégré au modele et permet
d’évaluer localement a la fois la rigidité et 1’état des contraintes internes.
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Pour résumer, les étapes du modele ont été élaborées selon cet ordre :
1. Modélisation de la diffusion

2. Modélisation du gonflement hydrique

3. Modélisation de la dilatation thermique

4

. Modélisation du comportement mécanique

10.2.1 Diffusion

Dans le chapitre 7.5.2.1 (p. 98), il a pu étre mis en évidence deux types de cinétiques :
l'une, appelée diffusion de Fick, présentant une valeur de saturation (PLA & 20 et 35°C),
et Pautre, appelée diffusion de pseudo-Fick, montrant un ralentissement de la vitesse de
sorption sans pour autant atteindre I’équilibre. Ces cinétiques sont régies par des équations
différentielles aux dérivées partielles (cf. CHAP. 2.3.2 p. 26).

Le modele de Fick est I’analogie de I’équation de la chaleur et s’écrit [51] :

de
— =D.A 10.1
dt ¢ 10.1)
Fan Température
Diffusion
My(T), D(T), B(T), ¥(T)
Gonﬂement
%
8(X,y,Z,t) | Dilé]l;lli(m |

Plastification
E(c? T)7 V(C) T)

Endommagement

(1((7!1!"1\)

Phénomeéne
Paramétres

LGrandeur physiqueJ [

FiGURE 10.1 — Représentation schématique du modele multiphysique proposé pour
modéliser le vieillissement thermo-hydro-mécanique ; en opaque, sont représentées les
interdépendances finalement retenues dans le calcul numérique
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avec ¢ concentration d’eau locale
D coefficient de diffusion (ou diffusivité)

A opérateur laplacien (A = V2 = div(grad))

Alors que le modele de pseudo-Fick fait intervenir deux composantes dans la concen-
tration [43] :
o — D An— 9N

B ot
c=n+N

concentration en molécules libres

concentration en molécules liées

fraction de molécules libres (a t) piégées (a t + dt)
fraction de molécules piégées (a t) libérées (a t + dt)
concentration totale

ou

SIRCSREE

Au lieu de faire 'hypothese d’une diffusion unidirectionnelle, le modele par éléments
finis permettra de prendre en compte la diffusion s’opérant sur ’ensemble des faces des
échantillons. Au vu de la géométrie de I’échantillon, ne pas prendre en compte la diffusion
multidirectionnelle aurait causé une importante erreur sur le coeflicient de diffusion en
particulier.

Indépendamment de la morphologie anisotrope des matériaux observée expérimenta-
lement, le modele fait I'hypothese d’une diffusion isotrope [48].

Dans le logiciel Comsol, la physique "Coefficient Form PDE” est utilisée. L’équation se
présente alors sous la forme :

HOBR B ERI ™

L’identification des parametres D (diffusivité), c;ns (concentration a saturation) et le
cas échéant 3 et v pour chaque matériau et chaque température est effectuée par minimi-
sation de I’écart entre les valeurs de sorption calculées et mesurées.

10.2.2 Gonflement hydrique

De maniere générale, les modeles du gonflement hydrique font le choix assez simple de
considérer localement la proportionnalité concentration-déformation [216] [225] [94]. Bien
que la littérature montre généralement un gonflement proportionnel & la prise en masse
[122], celui-ci est treés souvent associé a un pied de courbe représentant le remplissage du
volume libre, et se traduit par un retard du gonflement par rapport a la sorption (cf. FIG.
2.10 p. 34) [5] [220].

Dans l'application du modele, la proportionnalité se traduit par ’équation suivante :

" = k.c (10.4)
ot &  déformation hydrique
coefficient de gonflement hydrique
c concentration locale en eau
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Afin de prendre en compte le volume libre, il est possible d’introduire une concentration
seuil a partir de laquelle la déformation commence a croitre. Dans ce cas, pour ¢ > cg,

I’équation devient :
M = k.(c — ¢,) (10.5)

ol ¢, concentration seuil (typiquement cs = 0,1%) [211]

Comme cela a pu étre mis en évidence dans ’étude expérimentale, le gonflement n’est
pas isotrope dans les trois directions. Il est donc nécessaire d’introduire les coefficients ;;
d’un gonflement orthotrope de facon & définir un tenseur de déformation hydrique {"¥}
[10] :

Kee O 0
(Y= 0 Ky 0 |.(n+N—c) (10.6)
0 0 K

L’intégration de la déformation hydrique est directement implémentée dans la physique
de mécanique du solide présentée ci-apres.

10.2.3 Comportement mécanique

L’orientation des fibres étant supposée aléatoire, le comportement mécanique de 1’en-
semble devrait, a 1’échelle macroscopique, étre isotrope. Cependant les observations op-
tiques (cf. F1G. 7.20 p. 101) ainsi que les mesures de gonflement (cf. TAB. 7.2 p. 100) ont
révélé une orientation préférentielle des fibres selon la direction la plus longue des éprou-
vettes notée axe 7 (cf. F1G. 10.2). De plus, ces mémes mesures de gonflement réalisées
sur le PLA montrent que cette direction est également un axe d’orientation privilégié des
chaines macromoléculaires. Ces orientations, induites par le procédé de mise en ceuvre, se
traduisent par des variations de propriétés mécaniques selon la direction considérée. Néan-
moins pour des raisons de difficultés pratiques d’évaluation locale de la morphologie et de
la rigidité mais aussi de simplification du modele, le choix d’'un comportement élastique
isotrope a été retenu.

Par ailleurs, le modele se concentrera uniquement sur le comportement élastique évo-
lutif des matériaux. Un modele élastique linéaire basé sur la loi de Hooke est utilisé :

{o} =[C]: {e} (10.7)
ou {o} tenseur de contrainte

{e!}  tenseur de déformation élastique
[C]  matrice de rigidité (ou d’élasticité)

avec
{U} = { Ozx Oyy Ozz Oyz Ozzx Ogy }T (10.8)
(e = { e ool el 2ecl 90el 90el AT (10.9)
f1—v v v 0 0 0
v 1—v v 0 0 0
E v v 1-v 0 0 0
[C] = (1+0v)(1—2v) 0 0 0 (1—221’) 0 0 (10.10)
0 0 0 0o &=
L0 0 0 0 0o U=
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NOTATION | Unité Description

T K Température

n 1 Concentration en molécules libres
N 1 Concentration en molécules liées
c 1 Concentration totale (¢ =n+ N)
Eij 1 Composante de déformation
Oij Pa  Composante de contrainte
wy 1 Fraction massique de renfort

TABLE 10.1 — Variables locales intervenant dans le modele

Il est important de noter que la matrice de rigidité est proportionnelle au module
élastique E qui dépend de la concentration locale en eau. Le coefficient de Poisson v est
supposé ne pas étre influencé par la présence d’eau.

Le principe fondamental de la statique énonce 1’équilibre des contraintes :

2]

% Oxx Oxy Ozz

@ | Owy oy oy | =0 (10.11)
52 Orz Oyz Ozz

Afin de prendre en compte le gonflement hydrique, le tenseur de déformation totale
{e'} est introduit :
{e'} = {1+ {") (10.12)

En remplacant cette expression dans I’équation 10.7, on obtient une loi de Hooke
généralisée :

{o} =1C]: ({e"} = {"}) (10.13)

Dans le logiciel Comsol, sa mise en place est effectuée grace a la physique ”Solid Me-
chanics”.

10.3 Implémentation

10.3.1 Grandeurs

Les modeles physiques introduits font intervenir plusieurs variables. Elles sont réper-
toriées dans le tableau 10.1 et, a I’exception du taux de fibres, dépendent des 4 dimensions
(z,y,2,t).

De plus, les modeles physiques sont gouvernés par plusieurs parametres réunis dans le
tableau 10.2. L’objectif du modele est de pouvoir identifier ces parametres déterminant les
cinétiques de vieillissement.

10.3.2 Géométrie

La géométrie de la structure modélisée reprend celle fournie par le plan du moule
d’injection. Cependant afin d’économiser des calculs, les plans de symétrie de ’éprouvette
seront utilisés. Ils sont au nombre de trois, orthogonaux a la longueur, largeur et épaisseur
de I’éprouvette et passent tous par son centre de gravité. La modélisation s’effectue donc
sur un huitieme du volume réel de I'éprouvette (cf. F1G. 10.2).
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NoTATION | Dépendance Unité Description
ny T,wy 1 Concentration d’équilibre de molécules libres
D T, wy m2.s?t  Coefficient de diffusion (diffusivité)
B T,wy st Fraction de molécules piégées se libérant
0% T,wy st Fraction de molécules libres se piégeant
@ T, wy K-t Coefficient de dilatation thermique
Cs - 1 Concentration seuil du gonflement hydrique
Kis c, Wy 1 Coefficient de gonflement hydrique selon i
E c,wy Pa Module d’élasticité
v - 1 Coefficient de Poisson

TABLE 10.2 — Parametres intervenant dans le modele

P x:Z
7 @ epaisseur

x : longueur
y @ largeur v

Géométrie des échantillons

Géométrie du modele

FIGURE 10.2 — Géométrie du modele utilisé
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En raison de nombreux facteurs liés au retrait thermique des constituants et aux para-
metres d’injection, la technique de mise en forme entraine des variations dimensionnelles
d’une éprouvette a l'autre. Les valeurs moyennes des mesures dimensionnelles détermi-
nées pour le chapitre 7.5.2.3 sont utilisées pour définir les dimensions initiales de chaque
éprouvette. Par ailleurs, leurs dimensions vont évoluer au cours de la diffusion en raison
du gonflement.

10.3.3 Maillage

Le maillage du domaine est obtenu en trois étapes. D’abord, la surface supérieure
est obtenue par un maillage régulier de 53 éléments suivant Z et 7 selon 3. Les éléments
quadrilatéraux obtenus sont ensuite transformés en parallélépipedes par extrusion sur 4
couches d’éléments suivant I’épaisseur de ’éprouvette (Z). Enfin il est apparu nécessaire
de raffiner le maillage & proximité des frontieres non-symétrisées, suivant leur normale, en
raison des forts gradients de concentration et de contraintes dans ces zones.

10.3.4 Conditions aux limites

Pour rendre compte de la symétrie, les trois frontiéres du domaine correspondant aux
plans de symétrie sont affectées d’une condition d’absence de flux. Une composante de dé-
placement nulle leur est également appliquée suivant la normale au plan. Toutes les autres
faces sont assignées d’une valeur constante ny pour n, correspondant a la concentration a
I’équilibre des molécules libres et sont définies comme libres mécaniquement.

10.3.5 Conditions initiales

Avant le début du calcul, les variables n et N ainsi que leur dérivée temporelle sont
assignées d’une valeur nulle sur 'ensemble du domaine pour rendre compte de ’absence
d’eau dans I’éprouvette avant immersion. L’ensemble du domaine est également spécifié
comme n’étant soumis a aucun déplacement initial.

10.3.6 Calcul

L’étude vise I’évaluation des cinétiques de diffusion et de leur effet sur ’état de contrainte
et de déformation des matériaux. La simulation numérique est effectuée sur une durée cor-
respondant a celle du vieillissement expérimental. Le calcul est ainsi divisé en plusieurs
intervalles de temps non équivalents, sachant qu’il est préférable de concentrer les pas au
début du calcul en raison des variations plus rapides observées expérimentalement aux
premiers temps de vieillissement.

10.4 Résultats

10.4.1 Diffusion

La fraction massique d’eau est déterminée numériquement a partir de l’expression
suivante :

M(t) _ Jy [n(t) + N(t)]dV
Mo [, av

(10.14)

Pour les 3 valeurs de température et de taux de fibre, les parametres ny, D, 3 et
sont déterminés en premiere approche par la méthode proposée par Suri et Perreux [190],
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14% m20°C PLA
3 12% A 4 ] ©20°C PLA/lin
= A b L 1%wm
° 10% A20°C PLA/lin
% 30%wt
5 8% m35°C PLA
< ©35°C PLA/lin
N 6% 10%wt
= P A35°C PLA /lin
2 4% - 30%wt
(o
= m50°C PLA
2 2% p A e
< v y B—f—08 o O u] o g——a  ©50°C PLA/lin
0% =" 10%wt
0 10 20 30 A50°C PLA /lin
Racine carrée du temps [/h] 30%wt

FIGURE 10.3 — Valeurs expérimentales (points) et modélisées (courbes) de variation de
masse du PLA et des composites PLA /lin au cours du vieillissement en immersion dans
I'eau

puis sont optimisés manuellement afin de faire correspondre la courbe de cinétique de
sorption obtenue par le modéle numérique avec les points expérimentaux. Les cinétiques
de sorption modélisées sont présentées sur la figure 10.3. Elles mettent en évidence une
trés bonne corrélation avec les résultats expérimentaux a lexception du PLA/lin 30%wt
a 50°C dont la chute de masse n’est pas prise en compte par le modele utilisé.

Les 9 valeurs obtenues, en fonction de la température et du taux de fibres, pour chaque
parametre sont répertoriées sur la figure 10.4.

L’influence du taux de fibres est différente suivant le parametre considéré. Pour le
coefficient de diffusion (cf. F1G. 10.4a), sa valeur est d’autant plus faible que le taux de
fibre augmente. Cette observation est logique puisque ce parametre quantifie la rapidité
avec laquelle le régime atteint I’équilibre. Or la saturation intervient d’autant plus tard que
la fraction de fibres est importante. Cette observation est a rapprocher avec des travaux
menés sur des composites PET /chanvre montrant une diffusivité treés inférieure des fibres
par rapport a la matrice [129]. Bien que la diffusivité des fibres de lin en immersion nous
reste inconnue, il aurait été difficile de parvenir a une homogénéisation de la diffusivité des
composites étant donné les tentatives imparfaites présentes dans la littérature [131] [11].

A Iinverse, comme le montre la figure 10.4b, la concentration en eau a saturation
est d’autant plus importante que le taux de fibres est élevé. En effet, la quantité d’eau
beaucoup plus importante absorbée par les fibres accroit celle du composite a ’équilibre.
Celle-ci pouvant varier de maniére importante en fonction de la préparation (rouissage
entre autres) des fibres [189], il n’est pas non plus envisageable d’effectuer une homogé-
néisation de ce parametre.

D’autre part, S et v montrent également une augmentation en fonction du taux de
fibres (cf. F1G. 10.4c et 10.4d).

Concernant la température, celle-ci accroit de maniere importante I’ensemble des pa-
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FIGURE 10.4 — Parametres optimisés pour le modele de diffusion de pseudo-Fick en
fonction de la température ; les formes représentent le matériau (respectivement carrés,
losanges et triangles pour PLA, PLA /lin 10%wt et PLA /lin 30%wt), les points sont
reliés par une interpolation basée sur la loi d’Arrhenius

rametres et davantage lorsqu’elle se rapproche de la transition vitreuse (55-60°C). Cette
observation autorise la possibilité d’interpoler ces parametres a 1’aide de la loi d’Arrhenius.
C’est pour cette raison que, sur chacune des figures 10.4, I’évolution des parameétres en
fonction de la température de vieillissement a été modélisée grace a cette loi :

K = A.exp (—RE“T) (10.15)

parametre étudié

facteur pré-exponentiel

énergie d’activation (en J.mol ')

constante des gaz parfaits (valeur usuelle R = 8,314 J.mol 1. K1)
température (en K)

ou

SN

Le facteur pré-exponentiel et ’énergie d’activation sont reportés pour chaque parametre
dans le tableau 10.3. La concentration a saturation étant impossible a modéliser par cette
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ng [-] | 4 B 7
PLA 9,5.10° 4,26.104  PLA 7,2.10'2  0,90% 9,61.10%
PLA/lin 10%wt | 7,9.10® 2,68.10*  PLA/lin 10%wt | 8,7.105 1,22% 5,31.10%
PLA/lin 30%wt | 6,3.10¢ 3,94.10* PLA/lin 30%wt | 1,9.108 4,69% 5,91.10%

(a) Diffusivité : D (b) Concentration & saturation : ny
v s | A E,
PLA 9,0.10° 1,00.10% PLA 3,9.10%2  2.40.10°

PLA/lin 10%wt | 1,0.102 4,90.10*  PLA/lin 10%wt | 1,3.102 5,15.10%
PLA/lin 30%wt | 2,7.10° 3,82.10* PLA/lin 30%wt | 6,5.103 6,10.10*

(c) Parametre 8 (d) Parameétre ~

TABLE 10.3 — Modélisation des parametres du modele de diffusion de Carter et Kibler
par la loi d’Arrhenius

loi, une constante B a été ajoutée a I'expression, exprimant ainsi une valeur minimale de
concentration d’équilibre quelle que soit la température. Cette modification est cohérente
avec le fait que ny n’est pas un parametre cinétique contrairement a D, 3 et .

L’intérét de la modélisation numérique est mis en évidence sur la figure 10.5. En effet,
celle-ci compare les cinétiques de sorption pour un méme jeu de parametres D, ny, 3 et
~ en utilisant différents modeles. D’une part, les cinétiques induites par la diffusion sur
les faces supérieures et inférieures uniquement sont représentées en utilisant un modele
analytique et numérique. Dans ce cas, les valeurs fournies par le modele analytique sont
identiques a celles obtenues grace au modele numérique. D’autre part, dans le cas d’une
diffusion de ’ensemble des faces, le recours a un modele analytique s’avere tres délicat en
raison de la complexité de calcul induite par la prise en compte de la géométrie réelle de
I’éprouvette. Comme attendu, le modele numérique multidirectionnel montre une influence
non négligeable de la diffusion des faces latérales sur la cinétique de diffusion. L’écart
de prise en masse, pouvant atteindre 15%, confirme ainsi les limites de la modélisation
de la diffusion des éprouvettes par un modele unidirectionnel aussi bien analytique que
numérique.

10.4.2 Gonflement

Les résultats obtenus fournissent une répartition locale et temporelle de la concentra-
tion en eau, permettant ainsi de déterminer localement et temporellement les déformations
volumiques engendrées.

Le gonflement calculé par le modele est déterminé par la déformation des arétes repré-
sentées sur la figure 10.6. Leur emplacement correspond aux points des mesures expéri-
mentales. En raison des phénomenes de gradients, la déformation n’est pas rigoureusement
identique le long de ces arétes. La représentativité des mesures expérimentales vis-a-vis
de ces différences étant inconnue, une valeur moyenne est représentée pour chaque instant
sur les figures 10.8 a 10.13.

Les coefficients de gonflement hydrique ont été préférentiellement identifiés sur la base
des résultats expérimentaux de vieillissement a 20°C. En effet, les essais de caractérisation
sur les vieillissements menés a cette température ont montré ’absence de phénomeénes
irréversibles. Ces coefficients sont déterminés par rapport aux valeurs de gonflement a
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F1GURE 10.5 — Comparaison de cinétiques d’absorption obtenues par des modeles uni- ou
tri-directionnels d’éprouvettes ISO 1BA

FIGURE 10.6 — Arétes dont la déformation est évaluée pour ’établissement du modele de
gonflement (en rouge)
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FIGURE 10.7 — Coefficients de gonflement hydrique du PLA et des composites PLA /lin
déterminés par le modele EF
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FI1GURE 10.8 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA /lin dans le sens de I’épaisseur (Z) au cours du vieillissement en
immersion dans ’eau a 20 et 35°C
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FIGURE 10.9 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la largeur (%) au cours du vieillissement en
immersion dans 'eau a 20 et 35°C
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F1GURE 10.10 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA /lin dans le sens de la longueur (#) au cours du vieillissement en
immersion dans ’eau a 20 et 35°C
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F1GURE 10.11 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA /lin dans le sens de I’épaisseur (Z) au cours du vieillissement en
immersion dans ’eau a 50°C

I’équilibre. Ils sont rassemblés sur la figure 10.7. Avec le modeéle choisi, la cinétique dépend
de la concentration de seuil & partir de laquelle ’eau commence a engendrer un gonflement.
Cette valeur de 0,6% a été identifiée sur la base des résultats expérimentaux de gonflement.

Les figures 10.8, 10.9 et 10.10 présentent la simulation des gonflements hydriques dans
les différentes directions de I’échantillon. Les résultats montrent une trés bonne corréla-
tion avec les essais de vieillissement a 20°C confirmant ainsi la viabilité du modele choisi.
Cependant, a 35°C, les résultats expérimentaux s’en éloignent et sont surestimés ou bien
sous-estimés par le modele selon la direction considérée. Dans le sens longitudinal (), les
matériaux subissent un gonflement plus faible que ce que prévoit le modele. Dans le sens
transverse (¥ et 2), le gonflement est, cette fois-ci, supérieur aux prédictions. La détermi-
nation du gonflement par le modele est uniquement basée sur la présence physique d’eau
(en particulier sur sa concentration) et constitue le seul phénomene réversible pouvant en-
gendrer une variation volumique des matériaux. Par conséquent, les dérives observées sont
liées & des phénomenes irréversibles. La baisse de densité apres dessiccation, systématique-
ment associée & ces dérives, en constitue une preuve (cf. FIG. 8.3). Le phénomene le plus
susceptible d’expliquer cette évolution irréversible est lié aux relaxations des contraintes
internes des matériaux avec leur ramollissement. Ces contraintes, engendrées par la mor-
phologie des chaines au cours de la mise en ceuvre, ramenent ces dernieres dans un état
thermodynamique plus stable [67]. Cette relaxation d’orientation des chaines tend vrai-
semblablement & les réduire sous forme de pelotes [171] [8]. Ce phénomeéne supposant un
repliement des macromolécules sur elles-mémes est susceptible de rapprocher la matiere
des extrémités vers le centre des éprouvettes et par conséquent de réduire les dimensions
dans le sens longitudinal (sens d’élongation des molécules) et de les augmenter dans le sens
transverse. Le phénomene encore discret a 35°C est exacerbé a 50°C comme le montrent les
figures 10.11, 10.12 et 10.13. A cette température, la transition vitreuse proche (55-60°C)
et la plastification entrainent une augmentation considérable de la mobilité.

N’ayant pu quantifier précisément la structure morphologique, ni I’état de contraintes
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F1GURE 10.12 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la largeur (%) au cours du vieillissement en
immersion dans ’eau a 50°C
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FIGURE 10.13 — Valeurs expérimentales et modélisées de gonflement hydrique du PLA et
des composites PLA/lin dans le sens de la longueur (Z) au cours du vieillissement en
immersion dans ’eau & 50°C
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FIGURE 10.14 — Valeurs expérimentales et modélisées par le modele de van Es (tirets) de
I’évolution de la rigidité locale du PLA et des composites PLA /lin en fonction de leur
teneur en eau

internes, nous ne disposons d’aucun modele pouvant rendre compte simplement de cette
relaxation structurale du polymere. Cependant le cadre du modele se limitant aux effets
réversibles, il est ainsi logique d’observer une déviation des valeurs au cours du vieillisse-
ment, qui, de surcroit, est accélérée par la température.

La connaissance des cinétiques de diffusion et de celles du gonflement subséquent rend
possible la modélisation de I’évolution du module d’élasticité de ces matériaux.

10.4.3 Module d’élasticité

Afin de rendre compte du comportement élastique au cours du vieillissement, il est
nécessaire de pouvoir évaluer localement la dépendance de la rigidité de chaque matériau
en fonction de la concentration. Cependant une détermination locale s’avere tres difficile
a mettre en ceuvre. Pour cette raison, il a été décidé d’adopter a nouveau une approche
macroscopique mais en imposant différentes valeurs de saturation. Cette idée a été rendue
possible par l'exposition des matériaux a des conditions environnementales différentes
en atmospheére. En choisissant plusieurs couples température/humidité relative, le module
d’élasticité dynamique peut étre déterminé pour différentes concentrations homogenes. Les
valeurs d’humidité relative sont régulées a l’aide de sels dans un dessiccateur, lui-méme
placé dans une étuve.

Les valeurs de module et de masse d’eau obtenues en atmosphere humide a satura-
tion completent celles obtenues en immersion lorsque la prise en masse se stabilise (ou la
concentration est presque uniforme dans les matériaux). L’ensemble de ces résultats est
représenté sur la figure 10.14. L’évolution de la rigidité en fonction de la concentration en
eau n’étant pas linéaire pour les composites, il a été décidé de remonter aux propriétés des
constituants par approche inverse a l’aide d’un modele d’homogénéisation.

Apres avoir testé plusieurs modeéle classiques d’homogénéisation, celui proposé par van
Es a été retenu [200]. Il permet de modéliser le module d’élasticité de composites a fibres
discontinues orientées aléatoirement dans ’espace. Il semble donc bien adapté a la morpho-
logie théorique des composites étudiés. La répartition des fibres étant aléatoire, le module
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homogénéisé peut étre considéré comme isotrope. A Dinstar du modele de Tsai-Pagano
(modele classique en théorie des stratifiés qui constitue une particularisation du modele
de van Es pour une répartition aléatoire de renforts dans le plan), le calcul du module
élastique homogénéisé du composite repose sur une pondération des modules longitudinal
ET et transversal ET7 d’un composite dont les fibres discontinues sont orientées unidirec-
tionnellement.

Eyangs = 0,184E" +0,816ET (10.16)

Conformément au calcul proposé par van Es, chacun de ces modules est estimé par la
formule de Halpin-Tsai :

1+ ¢V
EX=—">T1F 10.17
B (10.17)
avec BB
f— Lm
= " 10.18
' B+ (VB (10-15)
ou F,, module délasticité de la matrice
E;  module d’élasticité des fibres
Vi fraction volumique de fibres
¢X  parametre de forme ¢ =2¢ et (T =2
10) facteur d’élancement (rapport de la longueur sur le diametre des fibres)

La valeur de 10 pour le facteur d’élancement des fibres est basée sur la littérature [37].
Une étude des distributions de tailles des fibres apres mise en ceuvre pourrait permettre
de quantifier plus précisément cette valeur.

Puis, le module des fibres a été déterminé de maniere a faire correspondre les valeurs de
rigidité des composites obtenues par le modele d’homogénéisation de van Es a celles obte-
nues expérimentalement. La détermination de I’évolution du module d’élasticité des fibres
de lin en fonction de la concentration en eau est ensuite déterminée de maniere analogue
en se basant sur I’évolution de celui du PLA. Les lois de comportement des deux consti-
tuants sont interpolées par des fonctions polynomiales (cf. FIG. 10.15), permettent ainsi
d’exprimer analytiquement le module d’élasticité de la matrice et des fibres en fonction de
la concentration en eau.

Une fois intégrée dans le calcul numérique, cette évolution locale du comportement
élastique permet d’évaluer ce dernier a 1’échelle macroscopique et de le comparer aux
valeurs expérimentales.

En choisissant S comme étant la section de I’éprouvette dans le plan (y,z), le module

homogene équivalent en traction est calculé par la relation :

. E(y, 2)dS
Etractwn — fsf(yd;) (10.19)
S

Le module homogene équivalent en flexion est obtenu ainsi :

. 2B(y, 2)dS
[ flewion _ Js#°Ely, z)dS 10.20
[ 2%dS ( )

La figure 10.16 représente a ce titre la comparaison du module d’élasticité en flexion
déterminé numériquement avec les mesures au cours du vieillissement. De plus, au cours de
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FI1GURE 10.15 — Lois polynomiales du comportement du module d’élasticité du PLA et
du lin en fonction de la concentration en eau obtenues par homogénéisation inverse

la diffusion, les gradients de concentration engendrent des gradients de rigidité menant a
des différences de réponse élastique selon la direction de sollicitation considérée. La figure
10.17 compare les modules homogenes équivalents en flexion et en traction des composites
PLA/lin 30%wt.

De maniere générale, le comportement évolutif du PLA semble étre relativement bien
modélisé pour les 3 températures de vieillissement.

Concernant le composite PLA /lin 10%wt, la qualité du modele dépend de la tempé-
rature considérée. En effet, a 20°C, son comportement évolutif est parfaitement modélisé,
mais des écarts pouvant atteindre jusqu'a 10% par rapport aux valeurs expérimentales
sont observés pour les températures de 35 et 50°C. Dans ces deux cas, le modele surestime
les mesures, bien qu’a 35°C, la divergence se manifeste sur des durées prolongées (supé-
rieures & 144h), alors qu’a 50°C, celle-ci concerne essentiellement les temps d’exposition
inférieurs a 248h. Ce désaccord entre modele et expérience pourrait étre inhérent a un
endommagement des matériaux.

Pour I’ensemble des températures de vieillissement, la chute du module homogene
équivalent en flexion des composites PLA/lin 30%wt est plus rapide que celle observée
expérimentalement. Néanmoins, les valeurs a 1’équilibre s’averent correctement modélisées.
Cette différence de cinétique au cours du transitoire peut éventuellement étre liée & une
mauvaise estimation par le modele des gradients de concentration dans les éprouvettes. Une
autre explication pourrait provenir du manque de représentativité du module équivalent
calculé vis-a-vis de la sollicitation exercée sur I’échantillon durant sa caractérisation.

10.5 Conclusion

La démarche proposée a travers cette modélisation constitue une contribution a la pré-
diction du comportement physique et mécanique des matériaux étudiés. Elle permet de
simuler I’évolution des propriétés considérées dans différentes conditions de vieillissement
thermo-hydrique. Le modele choisi montre néanmoins des limites dans certaines conditions
qui ont toutes été identifiées comme étant responsables d’un vieillissement irréversible.
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FI1GURE 10.16 — Valeurs expérimentales du module d’élasticité et valeurs modélisées du
module homogene équivalent en flexion (tirets) du PLA et des composites PLA /lin au
cours du vieillissement en immersion dans ’eau
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FIGURE 10.17 — Valeurs expérimentales du module d’élasticité et valeurs modélisées du
module homogene équivalent en flexion (tirets) et en traction (pointillés) du PLA et des
composites PLA /lin au cours du vieillissement en immersion dans 'eau
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Ses principales limitations concernent ’absence de prise en compte de la relaxation des
chaines macromoléculaires, et dans une moindre mesure de celle d'un endommagement du
comportement élastique. Bien qu’une évolution du modele afin de prendre en compte ces
phénomenes soit possible, ceux-ci sont fortement liés & la mise en ceuvre. La quantification
de la morphologie, de I'anisotropie des propriétés mécaniques et de 1’état de contrainte
interne de chaque série devient indispensable pour le calage des parametres du modele,
diminuant ainsi nettement l'intérét de son utilisation dans un contexte prédictif. Néan-
moins, une étude des variations de ces caractéristiques pourrait permettre la mise en place
d’un modele de type stochastique capable de simuler le comportement du matériau. Cette
perspective constitue une démarche particulierement adaptée dans le cas de matériaux a
propriétés variables et difficilement controlées tels que les biocomposites.
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Conclusion

Contexte

Les travaux présentés dans ce manuscrit sont une contribution a la compréhension des
effets du vieillissement thermo-hydro-mécanique de composites biosourcés. L’étude de la
durabilité de ces matériaux répond a la demande croissante de leur utilisation dans des
domaines de plus en plus variés. La littérature a révélé leur forte sensibilité aux conditions
environnementales telles que la température et la présence d’eau. L’exposition prolongée
de ces matériaux a ce type de milieu se matérialise par une évolution de leurs propriétés
liée a des processus physico-chimiques pour la plupart largement décrits dans la littéra-
ture. Toutefois, ’ampleur des phénomenes, leurs couplages et leurs effets, en particulier
sur les propriétés mécaniques des composites lignocellulosiques, ne sont pas totalement as-
similés. De plus, I'influence de sollicitations mécaniques externes, auxquelles sont soumis
les matériaux en conditions de service, a été identifiée comme étant un facteur influant
notablement le vieillissement. L’absence de connaissance de I’évolution des propriétés de
ces matériaux dans des conditions réelles d’utilisation constitue encore un frein a leur
développement industriel.

Objectifs

En partant de ce constat, cette étude s’est attachée a quantifier 1’évolution des para-
metres physico-chimiques et mécaniques en immersion dans 1’eau en fonction de la tem-
pérature. La réversibilité des propriétés apres dessiccation a ensuite été évaluée, avant de
s’attacher a I’étude de I'influence de sollicitations de fluage sur la durée de vie des com-
posites étudiés. Enfin, I’évolution des propriétés physiques et mécaniques a été simulée a
I’aide d’un modele de calculs par éléments finis.

Bilan

Les mécanismes de vieillissement identifiés se divisent en deux catégories : ceux dont les
effets sont réversibles et ceux non réversibles. La présence d’eau engendre dans un premier
temps un gonflement et une plastification du polymere et des fibres qui, & température
ambiante, constituent des phénomenes réversibles. Cependant, a une échelle plus locale, le
gonflement différentiel entre les fibres et la matrice engendre des contraintes a I'interface
pouvant mener a une décohésion et des fissurations. En outre, la température joue le role
d’accélérateur pour ’ensemble des cinétiques et révele certains phénomenes lorsqu’elle
s’approche de la température de transition vitreuse de la matrice. Ainsi, ’hydrolyse du
PLA devient un mécanisme prédominant et entraine l’apparition de micro-cavités ainsi
qu’une dégradation trés rapide des propriétés mécaniques. Sous 'action du gradient de
gonflement, des contraintes internes apparaissent et s’ajoutent a celles induites par la

151



Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

mise en forme. Leur action conjuguée a une importante mobilité des macromolécules peut
également engendrer des phénomeénes de fissuration sous contrainte et des relaxations de
la structure morphologique.

L’influence de sollicitations mécaniques externes a également été évaluée et met en
évidence un couplage des facteurs de vieillissement d’autant plus important que la tempé-
rature est élevée et le taux de fibres faible. Ce comportement est en accord avec I’'observa-
tion de fissures dans les matériaux durant le vieillissement thermo-hydrique, et laisse donc
penser que les phénomenes engendrés par les contraintes externes sont similaires a ceux
des contraintes internes. Cependant, ces essais ont également montré I’extréme sensibilité
du PLA a la fissuration sous contrainte lorsqu’il présente encore un comportement fragile,
c’est-a-dire avant que ’eau et la température ne plastifient le matériau et le rendent plus
ductile. Dans tous les cas, 'utilisation des fibres de lin permet de prolonger de maniere
importante la durée de vie des matériaux en retardant la propagation de fissures.

La modélisation numérique effectuée dans ces travaux a pour objectif de prédire le
comportement des matériaux étudiés dans différentes conditions de vieillissement thermo-
hydrique. L’analyse en éléments finis proposée a pu mettre en évidence une tres bonne
corrélation des phénomenes physiques et mécaniques avec les valeurs expérimentales dans
le cas d’un vieillissement réversible. Cependant ses limites se révelent lors de I’apparition
de phénomenes évolutifs irréversibles. Toutefois, la quantification expérimentale des mé-
canismes de dégradation devrait permettre de compléter le modele de calcul. En outre, il
serait intéressant d’intégrer 'influence de sollicitations mécaniques externes, étant donné
que la démarche adoptée s’avere propice a leur prise en compte.

Perspectives scientifiques

Les résultats présentés dans cette étude ont permis de quantifier de maniere précise
I'impact du vieillissement thermo-hydrique sur les composites étudiés. Dans des condi-
tions de service, ces matériaux n’étant pas systématiquement soumis a ’action de ’eau
liquide, I’action d’un vieillissement thermo-hygroscopique devrait étre estimée. De plus, le
comportement propre des fibres lignocellulosiques au vieillissement reste un aspect encore
relativement peu étudié et mériterait d’étre approfondi afin de confirmer les hypotheses
formulées. L’influence du procédé de mise en ceuvre sur la morphologie et I’orientation des
chaines et des fibres, constitue également un facteur primordial dans 1’étude du vieillis-
sement des composites. Par ailleurs, la quantification de 'influence des contraintes méca-
niques sur les cinétiques d’absorption s’avere indispensable afin d’évaluer le couplage fort
entre contraintes et diffusion.

Cependant, la modélisation numérique reste I'aspect de ces travaux ou les opportu-
nités d’exploration représentent le plus de défis. En effet, plusieurs phénomenes physico-
chimiques, dont les conséquences notables sur les propriétés des matériaux n’ont pas été
prises en compte, pourraient étre intégrés au modele. Parmi ceux-ci, il parait important
de mentionner les processus de relaxation des macromolécules, le couplage des sollicita-
tions mécaniques sur la diffusion, ainsi que ’hydrolyse et les phénomenes de fissuration qui
pourraient étre simulés en introduisant une variable d’endommagement vis-a-vis des pro-
priétés mécaniques (cf. F1G. 10.1 p. 132) [163]. Enfin, I'ajout de sollicitations mécaniques
externes dans le calcul devrait permettre a terme de simuler le vieillissement thermo-
hydro-mécanique.
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Perspectives industrielles

Il est important de mentionner le fait que ces matériaux n’ont subi aucun traitement
particulier concernant I’amélioration de leur comportement au vieillissement. Celui-ci passe
généralement par 'amélioration de l'interface fibre/matrice comme les traitements présen-
tés dans le chapitre 1.3.2 (p. 12), mais aussi par des modifications du polymere lui-méme
tels que l'irradiation pour réticulation et I'utilisation d’agent anti-hydrolyse [104]. De nom-
breux travaux ont montré ’avantage de ces traitements pour la durabilité des composites
lignocellulosiques & matrice PLA [45] [7] [92] et constituent des pistes d’amélioration en-
courageantes. La modélisation proposée dans ces travaux devrait permettre de quantifier
I’ensemble des parametres affectés par ’amélioration de l'interface de ces matériaux.

En définitive, I'utilisation de ces composites biosourcés semble prometteuse mais elle
ne pourra pas convenir a toutes les utilisations. De manieére générale, la durabilité des
matériaux biosourcés est une donnée indispensable au développement de leur utilisation.
Bien entendu, de nombreuses difficultés restent encore a surmonter, mais devant les progres
dans le domaine des biopolymeres (i.e. le développement de bioraffineries), ils constituent
un potentiel certain. Et celui-ci pourra étre pleinement exploité lorsque la connaissance de
leur durabilité sera mise en adéquation avec des cahiers des charges clairement établis.
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Annexe A

Comparaison des techniques
d’évaluation de la rigidité

Au travers des travaux présentés dans ce manuscrit, plusieurs techniques d’évaluation
de la rigidité des matériaux ont été employées :

— Traction monotone uni-axiale,

— Traction dynamique en vibration imposée,

— Flexion dynamique en vibration libre.

La question de la comparaison des valeurs de rigidité issues de chacune de ces mé-
thodes de caractérisation mérite d’étre soulevée. En effet, le mode de sollicitation (flexion
ou traction), mais surtout la vitesse de sollicitation (quasi-statique ou dynamique), sont
autant de facteurs susceptibles d’engendrer des différences de mesure. Pour cette raison,
il parait indispensable de pouvoir comparer les vitesses de sollicitations afin d’interpréter
correctement les valeurs de rigidité d’une technique a ’autre et de prendre en compte les
effets associés au comportement visco-élastique des matériaux.

Traction monotone uni-axiale :

Les essais de traction uni-axiale réalisés sur la presse Zwick consistent a imposer une
vitesse de déplacement en accord avec la norme ISO 527-1. La vitesse choisie est de 5
mm.min! et la distance entre mors est d’environ 56 mm. La vitesse de déformation est
donc :

€ Juwick = L% ~1,5103 s (A1)

Traction non-monotone uni-axiale :

.....

les mémes conditions de chargement. En effet, la contrainte de fluage appliquée nécessitant
un asservissement de la traverse en force rend impossible tout pilotage en déplacement.
Pour ces essais, le chargement /déchargement est donc généré par des rampes en force de 50
N.s''. Sachant que la section des matériaux est d’environ 10 mm?, la vitesse de contrainte
peut étre déterminée (6 ~ 5 N.mm=2.s1). Cette vitesse étant constante d’un échantillon
a lautre, la vitesse de déformation dépend donc de la rigidité du matériau. Partant du
principe que celle-ci peut varier entre 2,5 et 8 GPa suivant le matériau et la durée de
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vieillissement, la vitesse de déformation est comprise entre :

0,6.1073 s7! < épartec = — < 21073 571 (A.2)

Traction dynamique en vibration imposée :

Les essais dynamiques en DMTA ont quant & eux été effectués sous une déformation
sinusoidale imposée du type :
£(t) = emaz- sin(wt) (A.3)

En dérivant par rapport au temps et en cherchant le maximum de la vitesse :
. ™ .
5 (t = %[ﬂ']> = W.Emaz = Emaz (A4)

La valeur efficace définie par .75 = €mas / V/2 a été retenue comme étant la plus représen-
tative vis-a-vis de la vitesse effective. Les échantillons sont sollicités a une fréquence de
5 Hz et un taux de déformation de 2.10* (créte a créte). Avec w = 2.7.f, la vitesse de
déformation en DMTA est donc :

EpMTA = V2.7 f Emae = 2,2.1073 571 (A.5)
Flexion dynamique en vibration libre :

II est plus difficile d’évaluer précisément la vitesse de déformation dans le cas des essais
de vibration libre en raison de la présence de plusieurs variables et inconnues. Tout d’abord,
la sollicitation de flexion implique que la vitesse de déformation n’est pas homogene dans
I’échantillon sollicité, aussi bien dans I’épaisseur que dans la longueur.

Les notations utilisées pour les calculs suivants sont explicitées sur la figure A.1. Parmi
les hypotheses simplificatrices, le choix a été fait d’évaluer la déformation au niveau de

Jo
/

FI1GURE A.1 — Représentation schématique des notations utilisées pour la détermination
des vitesses de sollicitation en vibration libre
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Pencastrement (¢(x = 0)), c’est-a-dire 1a ou elle est la plus importante, et de choisir sa
valeur efficace dans la demi épaisseur (y = h/ 2\/5) De plus, 'amplitude de I'impulsion
est estimée a 0.1 mm (u(L) = 0.1 mm). Enfin la fréquence naturelle variant également
d’un matériau a 'autre et durant le vieillissement, les valeurs minimale et maximale ont
été retenues, a savoir 115 et 175 Hz.

Deux techniques permettent d’évaluer la vitesse de déformation : I'une basée sur les
lois de la résistance des matériaux (statique) et l'autre basée sur la déformée modale
(dynamique). Les deux sont évaluées par la suite mais se basent toutes deux sur :

— la loi de déformation des poutres :

d%u
e(x,y) = y@ (A.6)

— la déformation sinusoidale (cf. traction dynamique en DMTA) :

éeff == \/5.71’.]0.8771,13C (A7)
Meéthode statique :

La théorie des poutres permet d’exprimer la déformation pour une impulsion exercée
a 'extrémité libre :

Px*(3L —z)
= - A.8
uw) = = (A.8)
Il est possible de déterminer la fleche en x = L :
P.L?
u(l) = S57 (A.9)
En exprimant la déformation en fonction de la fleche :
2?(3L — x)

Apres avoir dérivé deux fois par rapport a x et en se placant au niveau de ’encastrement :

Wz = 0) = %U(L) (A.11)

Il suffit de remplacer dans I'expression A.6 en utilisant I'hypothese formulée sur y :

h 3h
e <o, 2\6) = 5" (A.12)

En réutilisant I’équation A.7 et en effectuant 'application numérique avec, comme épais-
seur d’éprouvette, h = 2 mm et, comme longueur libre, L = 60 mm :

3n.f.h

75 ul) < 7,21072 571 (A.13)

3,0.1072 57! < e &

Méthode dynamique :
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La formule de la déformée de la poutre en configuration encastrée-libre est donnée par
[31] :

T T sin \ —sinh \ / . T ) T u(L)
u(@) = [COSh (AZ> T (AZ) * cos A + cosh A (sm (AZ) —sinh (/\L)ﬂ 2
(A.14)
avec A =~ 1.87510407 pour le premier mode propre (celui sur lequel sont basées les mesures)
Il est également possible de déterminer la dérivée seconde par rapport a x au niveau
de 'encastrement : )
u(z=0) = %U(L) (A.15)

En remplagant dans I'expression A.6 et en utilisant 'hypothése formulée sur y :

h A2h
e (0, 2\5) = 50 (A.16)

Grace a l’équation A.7 et aux valeurs numériques précisée précédemment, la méthode
dynamique fourni :

N2m.f.h

3,5.1072 571 < Eipre & o

u(L) < 8,4.1072 7! (A.17)

Statique vs. dynamique :

Avant toute interprétation, il est nécessaire d’avoir & l’esprit que les valeurs calcu-
lées restent approximatives en raison des hypotheses formulées, mais aussi du fait que
I’amortissement du matériau diminue 'amplitude des oscillations durant ’essai. Bien que
la vitesse de déformation puisse varier de maniere importante au cours de la mesure, cela
ne présente pas d’inconvénient majeur étant donné que la dépendance de la rigidité décroit
avec 'augmentation de la vitesse. Néanmoins les deux méthodes d’évaluation de la vitesse
de déformation donnent des résultats trés proches puisqu’ils sont seulement séparés du
rapport A?/3 ce qui correspond & une différence d’environ 17%. Cette valeur est, somme
toute, assez faible au regard des imprécisions formulées précédemment.

Conclusion :

Pour résumer, bien que ces vitesses de sollicitation ne soient pas identiques, elles sont
malgré tout tres proches les unes des autres, a ’exception des vibrations libres, et four-
nissent une légitimité a la comparaison des modules. Dans le cas de la méthode de ca-
ractérisation par vibrations libres, les vitesses de déformation plus élevées supposent de
s’attendre a des modules supérieurs a ceux déterminés par les autres techniques, du fait
du comportement visco-élastique des polymeres. L’amplitude de cette différence dépend
de la composante visqueuse du matériau et donc du taux d’amortissement mesuré. Plus
ce dernier est important, moins la différence de rigidité est susceptible d’étre négligée.
L’amortissement des matériaux augmentant au cours des essais de vieillissement, il parait
donc indispensable de vérifier en premier lieu la rigidité initiale des échantillons suivant
les résultats a comparer.
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Annexe B

Suivi de la rigidité au cours des
essais de fluage en traction

Quelques exemples de courbes issues des essais de fluage permettent ici de visualiser
la maniere dont 1’évolution de la rigidité est évaluée au cours de l’essai. Le comportement
élastique est ainsi mis en évidence durant les phases de déchargement puis de chargement.

Contrainte [MPa)

0,0% 0,2% 0,4% 0,6% 0,8% 1,0%
Déformation [%]

FIGURE B.1 — Courbe contrainte/déformation du PLA/lin 10%wt au cours du fluage &
10 MPa en immersion dans 'eau a 20°C
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Déformation [%]

FIGURE B.2 — Courbe contrainte/déformation du PLA au cours du fluage & 10 MPa en
immersion dans 'eau a 35°C
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Contribution a I’étude du vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique de
biocomposites PLA /lin

Résumé : L’utilisation croissante de composites biosourcés dans des applications de plus en
plus techniques pose le probleme de la prédiction de leur vieillissement dans des conditions
réelles d’utilisation. En effet I’environnement dans lequel ils évoluent, conjugue généralement
des sollicitations de nature thermique, hydrique et mécanique. Le comportement complexe de
chaque constituant (fibre et matrice, et méme leur interface) et donc du matériau composite
dans sa globalité vis-a-vis de ces dégradations restent mal connu.

L’objectif de ce travail est d’apporter des éléments de réponse a cette problématique en étu-
diant, de maniére ex situ et in situ, le comportement de biocomposites poly(acide lactique)
renforcés de fibres de lin soumis a un vieillissement couplé thermo-hydro-mécanique. Pour
différents taux de renfort, I'influence de la présence d’eau a différentes températures couplée
ou non a des contraintes de fluage a été évaluée.

Dans un premier temps, la caractérisation de ces biocomposites dans un environnement
thermo-hydrique a permis d’identifier les phénomenes mis en jeu. Plusieurs propriétés phy-
siques, chimiques, thermiques et mécaniques ont été déterminées au cours de la diffusion.
Par la suite, les conséquences irréversibles des phénomenes de vieillissement sur ces proprié-
tés ont été évaluées. Dans un troisieme temps, I'introduction de sollicitations mécaniques
comme facteur supplémentaire de vieillissement a permis d’apprécier les effets du couplage
thermo-hydro-mécanique. Enfin un modele de calcul par éléments finis a été mis au point
afin de pouvoir simuler le comportement physique et mécanique des biocomposites dans un
environnement thermo-hydrique donné.

Mots-clés : durabilité, composite, biosourcé, vieillissement thermo-hydrique, fluage, couplage

A contribution to the study of the coupled thermo-hydro-mechanical aging of
PLA /flax biocomposites

Abstract : The growing demand for bio-based composites intended for high standard appli-
cations brings to light the specific problems of aging prediction in real life conditions. The
various environments in which these products are likely to be used lead to different kinds of
damage (hydric, thermal and mechanical). The complex behavior of each component (fiber,
matrix, and even their interface), and thus the behavior of the composite material, are gene-
rally poorly understood.

The objective of this work is to provide possible answers to these inter-related problems by
studying, ez situ and in situ, the behavior of PLA /flax biocomposites subjected to a coupled
thermo-hydro-mechanical aging. The influence of the presence or the absence of water at
different temperatures coupled to a creep stress was assessed for different fiber contents.

At first, the characterization of these biocomposites in a thermo-hydric environment allowed
to identify the involved phenomena. Several physical, chemical and mechanical properties
were determined during diffusion. Then, the irreversible consequences of thermo-hydric aging
on these properties were assessed. Thirdly, the subjection of materials to additional mechani-
cal loadings made possible the evaluation of the effects of thermo-hydro-mechanical couplings.
Finally, a finite element model was established in order to simulate the physical and mecha-
nical behavior of biocomposites in a given thermo-hydric environment.

Keywords : durability, composite, bio-based, thermo-hydric aging, creep, coupling
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