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Résumé

Les travaux présentés dans cet article s’intéressent aux conséquences d’un traitement a 1’eau pour
nettoyer la surface des fibres de lin sur la résistance en traction des fibres élémentaires et sur la
qualité¢ de la liaison lin/biopolymere (PLLA). Le nettoyage des fibres de lin par de I’eau (72h a
23°C) est peu agressif car il induit une faible diminution des propriétés mécaniques en traction. La
contrainte de cisaillement interfaciale est déterminée par des essais de déchaussement de
microgouttes de PLLA sur fibres unitaires de lin. Globalement, la résistance interfaciale mesurée est
du méme ordre de grandeur que celle des systemes verre/polyester. Le traitement a 1’eau améliore
sensiblement la contrainte de cisaillement interfaciale ainsi que la contrainte de frottement
interfaciale aprés déchaussement notamment a cause du «lessivage » de certains composés
faiblement adhérents. Deux types de comportement ont été observés, le premier avec un frottement
apres déchaussement quasi constant et 1’autre non constant. Ces deux comportements correspondent
a des mécanismes de rupture différents, le premier est une rupture interfaciale et 1’autre est une
rupture en partie cohésive par pelage de la fibre de lin. La contribution de ces mécanismes de pelage
aux propriétés mécaniques est encore difficile a élucider du fait de la dispersion des résultats.

Abstract

The results shown here indicate that cleaning flax fibres using water (72h at 23°C) only leads to a
small drop in tensile properties. Interfacial shear strength is measured by PLLA micro-droplet
deboonding on single fibres in order to avoid errors caused by adjoining lamellae on the shear
behaviour of the interfacial bond and on the matrix wetting. Overall the properties obtained are as
high as those of glass/polyester. This clearly disproves arguments suggesting that natural fibres and
polymer matrix resins are incompatible. The water treatment increases the interfacial shear strength
and the friction stress due to removal of low adhesion components. Two types of behaviour are
noted, the first with a quasi-constant friction after debonding, the second non-constant. These
correspond to different failure mechanisms, the first is interfacial while the second involves
cohesive failure by peeling of the flax fibre surface. However, scatter in data makes it difficult to
quantify their relative contributions to mechanical properties.

Mots Clés : interface, traitement de surface, cisaillement interfaciale, fibre de lin
Keywords : Interface, surface treatment, interfacial shear, flax fibre
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1. Introduction

Les fibres végétales sont de plus en plus utilisées en substitution des fibres de verre en tant
que renfort de matériaux composites. En effet, celles-ci offrent une alternative judicieuse d’un point
de vue environnemental [1] et mécanique [2]. Par ailleurs, une fibre végétale est un empilement de
plis composites renforcés par des fibrilles de cellulose [3, 4]. La couche extérieure consiste en une
paroi primaire (0.1-0.5 um) [5], une paroi secondaire composée de 3 couches S1 (0.5-2 um), S2 (5-
10um) et S3 (0.5-1um) et représentant environ 80% de la section de la fibre. Au centre, il peut
exister une cavité appelée lumen si la cellule ne s’est pas entierement remplie lors de son
développement. Cette architecture composite hiérarchique induit un comportement mécanique en
traction lui-méme complexe [6].

La zone de collage fibre et matrice est de premicre importance pour les matériaux
composites. Cette zone, peut étre le siege de nombreux phénomenes complexes, (ségrégation de
phase, création de liaisons, interdiffusion, interactions physiques...) assure le transfert de charge
entre les fibres et la matrice et permet d’obtenir des matériaux a hautes performances mécaniques.
L’utilisation de fibres végétales nécessite une vision multi-échelles intégrant aussi les interfaces
entres fibres dans le cas d’utilisation de faisceaux de fibres et les interfaces entre parois dans le cas
de fibres unitaires. Peu de travaux ont étudié I'influence de la structure complexe des fibres
végétales sur les propriétés d’adhérence avec une matrice biopolymere. De plus, la plupart des
travaux sur I’analyse de I’adhérence par déchaussement de microgoutte entre une fibre végétale et
une matrice biopolymere [7-13] se contente souvent de la détermination d’une contrainte de
cisaillement interfacial apparente et ne tiennent pas compte des phénomenes de frottement. Pourtant
ceux—ci sont fondamentaux pour le transfert de charge et pour la ténacité du composite élaboré [14].

L’accroissement de la résistance de la liaison interfaciale est souvent recherché dans les
travaux présentés dans la littérature. Les fibres végétales sont assemblées dans la tige sous forme de
faisceaux. L’opération de rouissage permet de dégrader les pectines assurant la cohésion entre fibres
et entre les faisceaux de fibres et le reste de la tige. Par la suite, les fibres subissent des traitements
mécaniques de teillage (voir de peignage) pour séparer les fibres du reste de la plante. Suite a ces
traitements, la surface des fibres élémentaires est constituée de composants comme les restes de
tissus corticaux qui vont affecter la qualit¢é de la liaison fibre/matrice. Dans une démarche
d’optimisation des performances de la liaison interfaciale, il est nécessaire de nettoyer la surface des
fibres. Ainsi la majeur partie des travaux sont basés sur I'utilisation de la soude [13], de I’acétone
[15] du chloroforme [16]... La majeure partie d’entre eux sont dangereux pour la santé humaine et
ont un impact sur I’environnement important [17, 18]. Des traitements plus respectueux de
I’environnement sont donc nécessaires afin de mener une démarche de recherche cohérente. Par
exemple, Bourmaud et al [19] ont évalués I’effet de traitements a 1’eau sur les propriétés des fibres
de lin ainsi que les composés lessivés par ce traitement.

Le but de cet article est d’évaluer la conséquence d’un traitement a 1’eau sur les propriétés
mécaniques en traction des fibres de lin puis sur I’adhérence fibre/matrice.

2. Matériaux et Méthodes
2.1 Matériaux

Des fibres de lin de variétés Hermes (2003) sont utilisées dans cette étude. Celles-ci ont déja fait
I’objet de travaux de caractérisation [20, 21].

Ces fibres sont issues de plantes cultivées en France (Normandie), elles ont subi un rouissage au sol
puis deux opérations successives de teillage et de peignage afin de faciliter leur extraction. Pour la
caractérisation en traction, les fibres sont extraites manuellement puis collées sur un support
cartonné. Chaque fibre est vérifiée au microscope optique afin de s’affranchir des faisceaux.
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Le biopolymere utilisé est le Poly(L-Lactique) acide Ingeo™™ fourni par Naturworks®. Il est
présenté sous forme de fibres de 25um de diametre.

2.2 Traitement des fibres de lin

Un traitement a 1’eau basé sur le protocole décrit par Bourmaud et al. [19] est utilisé. Les fibres sont
plongées dans un bain d’eau distillée a 23°C pendant 72 h. Le but est de nettoyer la surface de la
fibre et d’améliorer la compatibilité avec une matrice PLLA tout en utilisant un traitement peu
impactant. Les fibres sont ensuite séchées a 1’air ambiant pendant 8 jours.

2.3 Essai de traction sur fibres unitaires

Les essais de traction sur fibres unitaires sont effectués en suivant les normes NFT 25-704 et ASTM
3379-75 en prenant en compte la compliance du systeme de mesure. La cellule de force est de 2N et
la vitesse de traction est fixée a Imm/min. La longueur libre initiale est de 10mm.

2.4 Réalisation des microgouttes

Les microgouttes sont réalisées en effectuant un nceud a 1’aide de fibres PLA autour des fibres de
lin. L’excédent de fil est coupé aux micro-ciseaux. L’ensemble est ensuite mis a I’étuve a 175°C
pendant 8 minutes suivant le protocole utilisé pour les biocomposites PLLA renforcé par des fibres
de lin précédemment étudiés au sein de notre équipe [22, 23]. Les microgouttes sont refroidies a
I’air a température ambiante. Enfin la géométrie des gouttes est vérifiée au microscope optique.
Tous les échantillons présentant des défauts, soit au niveau de la fibre (Kink band), soit au niveau
de la goutte, sont systématiquement rejetés. En plus d’étre symétriques, les microgouttes doivent
avoir une longueur inférieure a 250um afin de conserver une relation linéaire entre la force de
décohésion et la surface enchissée [24].

Déchaussement B
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Figure 1 A Microgoutte de PLA sur fibre unitaire de lin- B Comportement typique enregistré lors du
déchaussement de systéeme Lin/PLLA

2.5 Déchaussement de microgouttes

Les essais réalisés consistent a déchausser au minimum 40 microgouttes de résine chacune étant
préalablement déposée sur une fibre unitaire de lin. La force et le déplacement sont enregistrés et
permettent d’identifier la contrainte de cisaillement interfaciale. Dans notre cas, on constate un
comportement linéaire jusqu’au déchaussement de I’interface. Il n’a pas été possible de différencier
I’apparition de la fissure (perte de linéarité) du processus de déchaussement (force maximale)
certainement a cause du comportement élastique fragile du PLLA [21] (Figure 1B).
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Le dépouillement des résultats est effectué grace a I'utilisation d’équations micromécaniques qui
fournissent la contrainte apparente de cisaillement t,p, [25]. Ce modele est basé€ sur une répartition
des contraintes uniformes a ’interface et a été développé a I’origine pour des fibres synthétiques
dont la section est circulaire. Dans le cas des fibres végétales, I’hypothese d’une section de fibre
circulaire est effectuée méme si ce n’est pas strictement vrai. En effet, les fibres végétales possedent
une section polygonale due a leur croissance dans la plante sous forme de faisceaux.
L’approximation d’une section circulaire induit une erreur de I'ordre de 10% par rapport a la
section réelle [26] ce qui laisse penser a une erreur moindre pour la détermination de la surface
enchassée.

La contrainte de friction est également déterminée a partir des forces de friction enregistrées apres
rupture de la liaison fibre/matrice (2™ partie de la courbe 1B).

3.  Résultats et interprétations
3.1 Effet sur les propriétés mécaniques des fibres de lin
Le tableau 1 rassemble les propriétés mécaniques en traction des fibres de lin brutes et apres

traitement a ’eau. Le premier point a souligner concerne les valeurs obtenues pour les fibres brutes.
Celles-ci sont proches de celles précédemment obtenues par Charlet et al. [20].

Tableau 1 Propriétés mécaniques des fibres de lin unitaires brutes et traitées a I’eau

Propriétés des Nombre de fibre Module d’Young Contrainte a la rupture Allongement a la
fibres testées (MPa) (MPa) rupture (%)
Lin brut 98 66911+ 26308 1057 + 462 2.21 £0.81
bin trane o8 66124 + 15026 913 + 381 1.81£0.6

Le traitement a I’eau ne modifie pas la rigidité des fibres alors qu’il induit une légere réduction de la
contrainte a rupture (-15%)et de 1’allongement a rupture (-18%). Morvan et al [27] indiquent que le
lavage a I’eau des fibres de lin permet d’évacuer majoritairement des oligomeres originaires de
tissus corticaux. Bourmaud et al. [19], apres analyse des sucres relargués lors du méme traitement a
I’eau, montrent que ces oligosaccharides largués sont enrichis équitablement en glucose, originaire
de I’hydrolyse partielle de la cellulose, en galactose et en acide galacturonique issus de polymeres
pectiniques. L’analyse par AFM (Microscope a Force Atomique) de I’influence du nettoyage a I’eau
sur la topographie de surface est par ailleurs en cours.

3.2 Caractérisation de I’adhérence entre une fibre de lin (brut et traitée a I’eau) et le PLLA

Le tableau 2 présente les rapport d’aspect (Le/d;) des microgouttes ainsi que les résultats issus des
essais de déchaussement : la résistance apparente au cisaillement et la contrainte de friction.



Comptes Rendus des INC 17 - Poitiers 2011

Tableau 1 Récapitulatif de la géométrie et des propriétés mécaniques (L. : Longueur de goutte enchassée, D,
diametre des gouttes, T,,, contrainte de cisaillement apparente et Ty;cion contrainte de friction) des systémes
fibres de lin/PLLA Bruit et traité a I’eau

Matériaux Le/Dg Tapp (MPa) Thiiction (MPa)
PLLA/lin Brut 1.32+£0.10 16.4 £3.8 57+1.3
PLLA/Lin Traité a ’eau 1.27+0.11 18.8+3.2 82+1.1
Polyester/Verre [28] 1.5+ 0.14 142 +04 44 +0.7

L’analyse des résultats souligne que le rapport d’aspect des gouttes de PLLA est dans une gamme
de données proche ce qui implique que les essais mécaniques sont peu affectés par la différence de
géométrie des gouttes. En comparaison du systeme verre/Polyester, les valeurs de rapport d’aspect
sont plus faibles (1.32 et 1.27 contre 1.5) ce qui s’explique par a une mouillabilité plus faible.

Dans un premier temps, on constate que la contrainte de cisaillement apparente est proche de celle
déterminée précédemment avec un autre PLLA (Biomer L9000) (tapp = 15.3% 3.3 MPa) [21]. Les
valeurs obtenues pour le systeme lin/PLLA demeurent supérieures a celles du systeme
verre/polyester. La contrainte de frottement est également nettement plus élevée que pour le
systéme verre/polyester.

Pourtant, une majeure partie des travaux disponibles dans la littérature soutient que les composites
renforcés par des fibres végétales ont une interface entre fibre et matrice de mauvaise qualité. Par
exemple, Thomason et al [29] ont évalué analytiquement le niveau de contraintes radiales pour des
systemes PP/verre et PP/sisal. D’apres eux, le ccefficient de dilatation transverse élevé des fibres de
sisal induit des contraintes radiales faibles (0 yerre = 5 10° /°C, OTverre = 5 10 /°C et O Jin = - 1.10°
/°C, dpe = 77.10° /°C) ce qui expliquerait les faibles propriétés des composites PP/sisal par
rapport aux PP/verre. Les résultats présentés dans le tableau 1 montrent que 1I’adhérence entre une
fibre végétale et une matrice biopolymere est de qualité.

Les mécanismes d’adhérence entre une fibre végétale et un polymere sont complexes et sont
influencés par la rugosité des fibres (supérieure a 35 nm) [30], la différence de ccefficient de
poisson et les interactions de van der Waals et hydrogenes entre la surface de la fibre rouie et ses
groupements hydroxyles et les groupements carboxyles du PLLA [30]. Par ailleurs, peu
d’information existe sur la contribution de la dilatation négative longitudinale des fibres végétales
sur I’adhérence.

Ensuite, le nettoyage de la surface des fibres a I’eau induit une 1égere augmentation de Tqpp (+13%)
(tableau 1). Cette tendance s’explique par le lessivage de certains composés. En effet, Bourmaud et
al. [19], aprés analyse des sucres relargués lors du méme traitement a 1’eau, montrent que les
oligosaccharides largués sont enrichis équitablement en glucose, originaire de I’hydrolyse partielle
de la cellulose, en galactose et en acide galacturonique issus de polymeres pectiniques. Par ailleurs,
Raj et al. [30] ont mis en avant que la suppression de certains polysaccharides hydrophiles en
surface comme les pectines, permet d’accroitre les interactions avec le PLLA via des interactions de
type van der Waals.

Le traitement a I’eau influence également la contrainte de frottement a I’interface fibre/matrice
(+30%). Des informations complémentaires sur la rugosité de surface apres traitement, ainsi qu’une
connaissance précise de I’évolution des ccefficients de dilatation et de poisson permettraient
d’affiner ces interprétations.
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3.3 Analyse des mécanismes de friction

L’analyse du comportement mécanique du systeme Lin/PLLA met en avant deux catégories
distinctes de comportement : le cas d’une force de friction quasi constante apres déchaussement
(Figure 2) (Type A) et le cas d’une force de friction décroissante (Type B).
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Figure 2 Comportement mécanique typique observé lors du déchaussement des systemes lin/PLLA

Le tableau 2 recense la distribution (en %) de ces deux catégories sur I’ensemble des lots étudiés de
fibre de lin brut/PLLA et lin traité a I’eau/PLLA.

Tableau 2 Distribution des deux types de comportement observés pour les systémes lin brut et traité a
I’eau/PLLA

Matériaux Nombre d’éprouvettes Type A : Friction constante Type B : Friction non
(%) constante (%)
Lin/PLLA Brut 40 82.3 17.7
Lin/PLLA Eau 40 72.8 27.2

L’analyse des résultats souligne que la liaison fibre de lin/PLLA présente un comportement
majoritairement de type A. Yang et al [31] ont pu observer ce type de comportement sur des
systemes verre ensimé/PP mais avec un ratio de 40% de friction non constante (Type B) et 60% de
friction constante (Type B). Le traitement a 1’eau influence la distribution de comportement de
Type B avec davantage de friction non constante.

Généralement ces différences de comportement sont attribués aux déformations des aspérités a la
surface de la fibre, aux variations de physico-chimie de surface ou a la variation de contrainte
radiale de compression [14].

Les figures 3A et 3B présentent les phénomenes constatés apres glissement d’une microgoutte. Sur
la figure 3A, la microgoutte glisse sur la fibre et la force de friction est quasiment constante (95%
des éprouvettes) (figure 2 Type A).
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Sur la figure 3B, on constate en surface un mécanisme de pelage (rupture cohésive) et la force de
friction est non constante. La figure 3C présente la structure schématique d’une fibre de lin
constituée de 2 parois (primaire et secondaire).

- S3

Paroi

-S2 .
secondaire

S1

Paroi primaire
—

Figure 3 A et B : Surface de fibres apres glissement de la microgoutte type A et de type B. C présentaion
schématique de la structure d’une fibre végétale

La photo B (figure 3) illustre le pelage d’une couche externe d’épaisseur environ 0.3um
correspondant a 1’épaisseur de la paroi primaire des fibres de lin (figure 3C). Le pelage des fibres ne
provient pas d’un endommagement créé par les couteaux puisque des marques d’indentation
(couteaux) sont systématiquement observées sur les gouttes.

Ainsi, a la différence de [I’interface fibres de verre/matrice polymere, 1’interface fibre
végétale/matrice n’est pas le seule parametre a prendre en compte pour les biocomposites, il faut
également tenir compte de la cohésion de la cellule.

Le traitement a I’eau provoque comparativement aux fibres brutes davantage de phénomenes de
pelage de la fibre lors du déchaussement (friction non constante) (tableau 2). Ceci s’explique par le
lessivage de certains composés assurant un role dans la cohésion de la cellule.

Le tableau 3 présente la distribution de la contrainte de cisaillement apparente en fonction du
comportement a la friction.

Tableau 3 Distribution des propriétés mécaniques suivant le type de comportement

Comportement
Matériaux Propriétés Type A : Friction constante Type B : Friction Non
constante
Lin/PLLA brut 16.6 +3.6 17.0+4.1
- Tapp (MPa)
Lin/PLLA eau 16.5+4.3 193+3.0

L’analyse des résultats souligne que le lot d’échantillons présentant une rupture partiellement
cohésive au sein de la fibre possede une résistance au déchaussement équivalente. Les systemes
avec fibre de lin traitées a 1’eau présente une légere différence entre le type A et B. Les dispersions
demeurent toutefois trop élevées pour permettre une conclusion claire et objective concernant la
contribution des mécanismes de pelage a I’énergie mécanique absorbée lors du déchaussement.
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4. Conclusion

Les travaux présentés dans cet article ont mis en avant que le nettoyage de la surface des fibres de
lin par de I'eau (72h a 23°C) est peu agressif pour la fibre et induit une faible diminution des
propriétés mécaniques en traction.

Pour déterminer les propriétés d’adhérence, les essais de déchaussement doivent étre effectués sur
des systemes de fibres unitaires afin de s’affranchir des imprécisions liées a la contribution des
propriétés des lamelles mitoyennes dans un faisceau. Globalement, les propriétés obtenues pour le
lin/PLLA sont aussi élevées que les systemes verre/polyester.

Le traitement a 1’eau permet d’améliorer sensiblement la contrainte de cisaillement interfaciale ainsi
que la contrainte de friction notamment a cause du « lessivage » de certains composés faiblement
adhérents. Deux types de comportement ont été observés, le premier avec un frottement apres
déchaussement quasi constant et 1’autre non constant. En fait, ces deux comportements
correspondent a des mécanismes de rupture différents, le premier est une rupture interfaciale et
I’autre est une rupture en partie cohésive avec pelage de paroi. La contribution de ces mécanismes
de pelage aux propriétés mécaniques est encore difficile a quantifier du fait de la dispersion des
résultats.

Dans le cas de fibres végétales, il est nécessaire d’obtenir une liaison fibre/matrice de qualité, mais
au-dela d’un seuil la rupture devient cohésive au sein des parois. L’étude de la cohésion fibrillaire
en fonction de différents parametres (variétés, croissance des plantes, rouissage, teillage, traitement
de surface et procédés de mise en ceuvre) fera 1’objet de travaux futurs.

Par ailleurs, des travaux complémentaires sont nécessaires pour caractériser la surface des fibres de
lin avant et apres traitement (AFM, XPS), de plus une meilleure connaissance des parametres
physiques des fibres (ccefficient de dilation thermique, ccefficient de poisson) demeure nécessaire.
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