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Résumé

En raison du comportement hydrophile des fibres naturelles, les bio-composites & base de fibres végétales et de matrice
polymérique rencontrent encore des obstacles qui freinent leur développement a grande échelle. L'objectif de cette étude
est donc d'évaluer les phénomenes d'absorption de I'humidité a plusieurs échelles au sein d'un matériau bio-composite
unidirectionnel renforcé de fibres de lin. Les effets du taux de fibres, de I'agent couplant et de I'nhumidité relative sur la
cinétique de diffusion sont également étudiés. Les matériaux sont constitués d'une matrice polypropyléne (avec ou sans
agent couplant : anhydride maléique) avec différents taux de fibres. Les échantillons ont été soumis a un vieillissement
humide a deux humidités relatives (75 % et 95 %) et a une température de 23°C. Les résultats montrent une augmentation
significative de l'absorption d'’humidité avec l'augmentation du taux de fibres et de I'humidité relative. Cependant, avec
I’ajout d'agent couplant, les composites présentent une diminution de leur hydrophilie, attribuée & une meilleure adhérence
a l'interface fibre/matrice. Il est intéressant de noter qu’une fois les fibres incorporées dans la matrice, les propriétés
macroscopiques globales du composite ne satisfont pas la loi des mélanges classique, particuliérement en ce qui concerne
la capacité maximale d’absorption d’humidité.

Abstract

Bio-composites still face some obstacles which are slowing down their development in new industries, due to the
hydrophilic behavior of natural fibers. The aim of the present study is to investigate the multi-scale moisture diffusion
phenomena in a unidirectional bio-composite material reinforced with flax fibers. The effects of fiber fraction, coupling
agent and relative humidity on diffusion kinetics have been studied also. The investigated composites consist of a
polypropylene matrix with various flax fiber contents, to which maleic anhydride was added as a coupling agent. Samples
were submitted to wet aging at two different relative humidity conditions (75 % and 95 %) and at a temperature of 23°C.
Results have shown significant increase of moisture absorption with the increase of fiber content and relative humidity.
However, after adding the coupling agent, composites have shown a decrease in moisture absorption due to the better
adhesion at the fiber/matrix interface. It is noteworthy that once the fibers are incorporated in the matrix, the overall
macroscopic property of the composite does not satisfy the classical laws of mixtures, even for the maximum moisture
absorption capacity.

Mots Clés : bio-composite, vieillissement humide, multi-échelle
Keywords: bio-composite, wet aging, multi-scale

1. Introduction

Dans le domaine des matériaux composites, les fibres végétales représentent une bonne alternative
aux fibres de verre pour le renforcement de matrices polymériques. Il s’agit d’une ressource naturelle,
renouvelable et biodégradable possédant de trés bonnes propriétés mécaniques specifiques. Les
matériaux bio-composites ont des applications prometteuses dans le secteur de I’automobile, des

sports et loisirs, ainsi que dans le domaine du nautisme. Cependant, il existe encore quelques obstacles
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qui ralentissent leur développement a grande échelle. En particulier, la question de leur durabilité est
souvent mise en avant. En effet, exposées a de 1’air humide, les fibres d’origine végétale absorbent
jusqu’a 20 % en masse d’eau, ce qui provoque, d’une part, un gonflement hygroscopique et, d’autre
part, une évolution de leurs propriétés mécaniques et physico-chimiques, entre autres [1-2]. A
I’échelle du composite, il y a donc diffusion d’humidité dans les deux matériaux constitutifs (les
fibres et la matrice) avec potentiellement deux lois de diffusion et des capacités maximales
d’absorption trés différentes. Ceci favorise 1’apparition de contraintes internes multi-échelles
dépendant des facteurs suivants : distribution de la teneur en eau en fonction de 1’épaisseur, propriétés
des différents constituants, morphologie, type d’empilement [3]. Pour appréhender ces différents
phénomenes, il est intéressant, dans un premier temps, d’analyser le comportement purement
hygroscopique du matériau aux différentes échelles. Ceci constitue 1’objectif du travail présenté dans
ce papier. Pour cela, différents bio-composites PP/lin avec et sans agent couplant et contenant
différents taux de fibres ont été vieillis dans des conditions d’humidité relative controlée. Les
constituants (fibres de lin et matrice polymérique) ont également été conditionnés en environnement
humide.

2. Matériaux et Méthodes
2.1 Matériaux

Les matériaux élaborés sont des composites unidirectionnels a matrice thermoplastique
polypropylene (PP) renforcée par des fibres de lin.

Les nappes de fibres unidirectionnelles (50 g/m? et 200 g/m?) ont été fournies par 1’entreprise Lineo®.
Les films de Polypropyléne certains purs (PP) et certains greffés a I’anhydride maléique (PPgMa)
(PPC 3660 Total Petrochemicals et Arkema Orevac CA 100) ont été utilisés comme matrice.
L’empilement de films de polymére PP, PPgMa et de plis de nappes unidirectionnels de lin a été
préparé dans un moule métallique.

La fraction volumique de fibres est variable. Deux fractions volumiques ont été retenues : 20 et 40 %.
L’¢épaisseur des stratifiées est d’environ 2 mm. Les conditions du procédé de thermocompression
utilisées sont similaires a celles publiées par Le Duigou et al [4]. La vitesse de refroidissement a été
fixée & 15°C/min. La géométrie des éprouvettes a la sortie du moule est de 98x98x1,96 mm?3. Des
éprouvettes de résine pure (PP et PPgMa) ont également été mises en ceuvre.

La figure 1 ci-dessous représente les nomenclatures des matériaux utilisés.
VE

 PPlin_40 : PPgMalin_40
0% o o
PPlin_20 PPgMalin_20
0% o = o -
PPpur PPgMa
oS S
: : Type de
Polypropyléne Polypropyléne matrice

+
Anhydride maléique

Fig. 1. Nomenclatures des matériaux
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2.2 Méthode

Des campagnes de vieillissement humide ont été lancées sur les différents mateériaux, pour identifier
le comportement diffusif des composites, de la matrice, et des fibres de lin, d’une part, et pour mieux
comprendre I’effet de 1’agent couplant, du taux de fibres et des conditions environnementales
d’humidité relative sur le processus de diffusion des matériaux bio-composites, d’autre part. En
pratique, ces matériaux (composites et matrice pure) ont été placés dans des armoires contrélées en
humidité relative (HR) par I’intermédiaire de sels hygroscopiques : 75 % HR (NaCl) et 95 % HR
(K2S04), a une température ambiante de 23°C. Afin de s’assurer du contrdle de I’humidité relative et
de la température, chacune des armoires est équipée d’un capteur qui reléve en continu les conditions
environnementales (HR + 3 % et T £ 0.3°C). Avant cette campagne de vieillissement humide, toutes
les éprouvettes ont été séchees dans un dessiccateur. Les masses obtenues a I'issue de cette campagne
de séchage sont celles constituant 1’état de référence (masses initiales m,). Un relevé gravimétrique
régulier a permis de s'assurer que les éprouvettes avaient atteint I'état de référence recherché, qui
correspond & un champ de teneur en eau uniforme dans I'épaisseur. Ces pesées ont été obtenues a
I’aide d’une balance de précision de 0,01 mg (Sartorius MC1 Analytic AC210P).

La caractérisation du comportement diffusif des différents bio-composites se fait par 1’intermédiaire
de relevés gravimétriques réguliers au cours du temps. A partir de ces relevés gravimétriques, il est
possible de remonter a la fraction massique d’eau contenue dans 1’éprouvette (Eq. 1) et donc de tracer
I’évolution de cette fraction massique d’eau (ou teneur en eau) en fonction du temps. Le type de
courbe obtenue constitue la cinétique de diffusion du matériau.

Mt (%) =100 % (Eq. 1)

0

Avec mo, la masse initiale obtenue au début du vieillissement humide et donc a la fin du séchage.
m(t) et Mt(%) représentent respectivement la masse et la teneur en eau obtenues a chaque instant « t »
du vieillissement humide.

Durant le vieillissement, les pesées ont été réalisées a des intervalles de temps réguliers. Ces mesures
ont été prises beaucoup plus fréquemment au début du vieillissement afin de mieux capter la premiére
phase transitoire de la cinétique de diffusion.

Deés lors que les masses respectives des échantillons ne varient plus, cela signifie que les échantillons
ont atteint la saturation en humidité. Ceci se traduit par un plateau observé sur les cinétiques de
diffusion.

De plus, afin de pouvoir étudier le comportement multi-échelle de nos matériaux, des essais en DVS
(Dynamic Vapor Sorption) ont été réalisés sur les fibres de lin a différentes conditions d’humidité
relative. Les fibres ont été exposées au profil suivant : 0 a 95 % d’HR avec un pas de 10 % et a une
température de 23°C. L’équilibre de masse a ét¢é atteint a chaque niveau d’humidité relative considéré,
soit en mesurant le pourcentage de changement de masse par rapport au temps, soit en suivant
I’évolution de la pente des cinétiques de diffusion, ce qui a permis de retracer leur isotherme de
sorption.

3. Résultats et discussion

Les figures 2 et 3 représentent les cinétiques de diffusion obtenues pour la totalité des matériaux
étudiés, lors d’un vieillissement a des humidités relatives respectives de 75 % et 95 %, a température
ambiante de 23°C.
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On constate que pour un méme taux de renfort et une condition d’humidité relative constante, les
composites contenant 1’agent couplant (anhydride maléique) atteignent des teneurs en eau largement
inférieures a celles obtenues dans le cas d’éprouvettes dépourvues d’agent couplant, pour les deux
humidités relatives testées. On observe également un ralentissement de la vitesse de diffusion avec

Fig. 3. Cinétiques de diffiision pour les matériaux a 95 % HR

’ajout d’agent couplant.

Plusieurs hypothéses peuvent étre proposées pour expliquer ce résultat. Premiérement, ceci pourrait
étre da a I’effet de 1’agent couplant, qui améliorerait 1’adhésion a I’interface fibre-matrice [5-6]. De
ce fait, la quantité et le volume des porosités présentes a I’interface diminueraient. Il s’ensuivrait alors
une reéduction de I’espace libre pour la circulation et le stockage de 1’eau qui expliquerait la diminution
de la capacité maximale d’absorption d’humidité, par comparaison avec les échantillons dépourvus
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d’agent couplant. Selon Wielage et al [7], I’utilisation de 1’agent couplant pourrait conduire a une
formation de liaisons covalentes entre les groupements fonctionnels de surface des fibres et les
composants réactifs dans la matrice. La formation de liaisons covalentes avec certains groupements
polaires des fibres expliquerait une capacité d’absorption d’eau moindre (notamment en régime
permanent). Ceci a également été souligneé par différents autres travaux [8-9-10]. 1l est en fait possible
que le volume occupé par I’interphase soit plus important en I’absence d’agent couplant, d’ou une
contribution plus importante. En effet, la moindre affinité entre la matrice et les fibres peut étre
associée a une zone perturbée plus épaisse en absence d’agent couplant qu’en sa présence, d’oul une
interphase plus volumineuse. Cette interphase, moins dense en absence d’agent couplant, induirait un
coefficient de diffusion et une capacité maximale d’absorption d’humidité plus élevés.

Pour les éprouvettes de polypropyléne, 1’ajout d’agent couplant ne joue pas un role significatif. La
capacité maximale d’absorption est égale a 0,06 % et 0.08 % respectivement pour le polypropyléne
avec et sans anhydride maléique.

De plus, on remarque que I’ajout de fibres de lin dans une matrice polypropyléne augmente de fagon
tres nette la reprise en eau du matériau et d’autant plus que la fraction volumique de fibre augmente.
Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par des études précédentes, qui ont également observé
une augmentation des valeurs d’absorption d’eau a 1’équilibre avec 1’augmentation du taux
volumiques des fibres dans les composites [12-14].

D’ailleurs, il est intéressant de noter, que la capacit¢ maximale d’absorption d’humidité est
proportionnelle au taux de fibre. En effet, afin de mieux comprendre cette proportionnalité, on a
calculé le rapport entre les capacités maximales d’absorption (M) des échantillons a 20 et 40 % de
fibres (Eq. 2) sans agent de couplage (Rrriin) et avec agent couplage (Rppgmalin) (Tab.1).

__ Meo(PPlin_40)

' __ My (PPgMalin_40) Eq. 2
Repiin = Moo (PPLin_20) (Eq-2)

R . =
et PPgMalin = 1 ppgMalin_20)

On remarque que ces rapports sont relativement proches a 75 % et 95 % d’humidité relative pour les
échantillons avec et sans agent couplant (Tab. 1). Ces résultats sont conformes a certains travaux déja
publiés, qui montrent que la teneur en eau a la saturation dépend a priori uniqguement des capacités
maximales d’absorption des fibres, de la matrice et des fractions massiques des constituants [4-11].

Teneur en eau a la saturation (%)

Type de matériau 75 % d’humidité relative 95 % d’humidité relative

PPlin_20 1,99 + 0,07 4,91+0,15
PPlin_40 3,55+ 0,01 9,15+0,17
1,78 + 0,06 1,86 + 0,02

PPgMalin_20 1,63 +0,06 4,53+ 043
PPgMalin_40 3,10£0,21 7,52+0,19
RppgMalin 1,90 + 0,06 1,66 +0,12

Tab. 1. Teneur en eau a la saturation des bio-composites a 75 % et 95 % d'HR
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Il est intéressant de noter que les bio-composites qui ont atteint la saturation, présentent tous des
cinétiques de diffusion ayant une allure similaire [15-16-17]. L’allure Fickienne obtenue pour les
composites est similaire a celle obtenue pour les fibres naturelles [1], ce qui met en relief le caractére
dominant des fibres naturelles sur le comportement hygroscopique des bio-composites.

D’autre part, la comparaison des cinétiques de diffusion d’un méme type d’éprouvettes dans les deux
environnements humides montre que la teneur en eau absorbée a la saturation a une humidité relative
de 95 % est beaucoup plus importante que celle obtenue a une humiditeé relative de 75 % (Fig. 4). En
effet, a des humidités relatives importantes, lorsque la concentration en eau dépasse un certain seuil,
celle-ci entraine la formation de clusters de molécules d’eau majoritairement a I’interface
fibre/matrice, qui attire les molécules d’eau a se regrouper les unes aux autres. De plus, a I’échelle
des fibres, il semblerait que 1’ecau sous forme de vapeur pénétre dans la fibre et casse les liaisons
secondaires entre les macromolécules de cellulose, permettant de créer de plus grands volumes
accessibles a I’eau [18].

10
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9
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Fig. 4. Evolution de la capacité maximale d'absorption des éprouvettes en fonction de
I'humidité relative

Ces résultats sont a mettre en relation avec les isothermes d’absorption des fibres de lin, qui montrent
une augmentation significative de la capacité maximale d’absorption entre 70 et 95 % d’HR, comme
le montre la figure 5 issue d’essais réalisés en DVS. L’isotherme de sorption des fibres de lin présente
une allure sigmoidale caractéristique de ce type de matériau [19-20]. Selon Bessadok et al. [21], cette
allure témoigne de la coexistence de 3 modes de diffusion :

e |/ A des humiditiés relatives inférieures a 15 %, la teneur en eau a la saturation augmente
faiblement avec 1’augmentation de 1’humidité relative environnementale. En effet, a de
faibles humidités relatives, les molécules d’eau se fixent sur des sites spécifiques au sein des
fibres (fonctions hydroxyles, ...),

e |I/ Pour des humidities relatives entre 15 % et 70 % , avec ’augmentation de I’humidité
relative, la rupture de certaines chaines secondaires entrainerait la formation de canaux par
lesquels 1’eau s’infiltrerait facilement et en plus grande quantité,

e |ll/ A partir de 70 % d’humidité relative, la forte augmentation de la teneur en eau a ces
fortes humidités relatives s’expliquerait par la formation de clusters de molécules d’eau.
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Fig. 5. Isotherme de sorption de fibres de lin

Apres avoir obtenu les teneurs en eau a la saturation de tous les constituants aux humidités relatives
étudiées, il est possible de prédire la diffusion d’eau dans le matériau composite a partir de méthodes
de transitions d’échelles.

La cinétique de diffusion d’eau dans un matériau peut étre modélisée par différentes lois. La plus
utilisée est la loi de Fick, pilotée par deux parametres de diffusion : le coefficient de diffusion D, qui
traduit la vitesse de diffusion et la capacité maximale d’absorption d’eau Moo, correspondant a la
teneur en eau maximale absorbée par le matériau. Différentes méthodes de transitions d’échelles sont
présentées dans la littérature pour prédire les propriétés diffusives effectives des composites. D’apres
la littérature, la capacité maximale d’absorption d’humidit¢é macroscopique du composite Se
détermine au moyen d’une loi des mélanges. En revanche la question de la prédiction des coefficients
de diffusion par des méthodes de transitions d’échelles n’a pas encore été clairement élucidée, malgré
un nombre de travaux relativement important [22-23-24].

Ainsi dans cette étude, nous nous sommes intéressés dans un premier temps a la prédiction de la
capacité maximale d’absorption macroscopique d’un composite a partir des données expérimentales
obtenues pour la capacité maximale d’absorption des constituants (fibres et résine). La capacité
maximale d’absorption d’eau dans le composite a donc été étudiée en utilisant la loi des mélanges

(Eq. 3).

Mo—c = V5 X Moy_f + Vpy X Moo_m (Eq. 3)

Avec Mu¢, Moo £ et Mo.-m respectivement la teneur en humidité a saturation du composite, de la fibre
et de la matrice. v et vin représentent quant a elles les fractions volumiques de la fibre et de la matrice.
Pour les composites avec et sans agent couplant, M...m Sera €gale a la teneur en eau a la saturation
obtenue respectivement pour le PPgMa et le PP pur, a ’humidité relative étudiée.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 2 ci-dessous.



Comptes Rendus des JNC 21 — Bordeaux INP — 1-3 juillet 2019

Teneurs en eau a la saturation (%)

75 % RH 95 % RH
ULCOMEIIED Experimentale  Loi des mélanges Experimentale Loi des mélanges
PP 0,08 0,39
PPgMa 0,06 0,32
Fibres de lin 9,33 42,19
PPlin_20 1,99 1,93 4,91 8,75
PPlin_40 3,55 3,78 9,15 17,11
PPgMalin_20 1,63 1,91 4,53 8,69
PPgMalin_40 3,10 3,77 7,52 17,07

Tab. 2. Différence entre teneurs en eau a la saturation obtenues expérimentalement et d'apres la loi des mélanges

En comparant les teneurs en eau atteintes expérimentalement par les composites et celles prédites par
la loi des mélanges classique, on a pu remarquer que dans des environnements humides sévéres (dans
ce cas, 95 % d’humidité relative), les valeurs prédites par la loi des mélanges surestiment la teneur en
eau a saturation réellement absorbée. Ces différences entre les résultats expérimentaux et ceux
calculés sont inattendues car cette loi des melanges est généralement satisfaisante, du moins
lorsqu’elle est appliquée a des composites renforcés par des fibres synthétiques [25-26]. En fait, cette
différence peut s’expliquer par le fait que la matrice exerce un effet de confinement important sur les
fibres, ce qui réduit la capacité maximale d’absorption des fibres de lin une fois qu’elles sont incluses
dans la matrice polymere. Comme cet écart a la loi des mélanges est observé pour des fortes humidités
relatives, il est possible que les clusters formés dans cette gamme d’humidité relative soient de plus
petite taille d0 a I’effet de confinement induit par la matrice. Une autre hypothése envisageable pour
expliquer ce couplage hygro-mécanique est que 1’état de contrainte généré par le gonflement contrarié
des fibres provoque une modification du comportement diffusif des fibres par rapport a leur
comportement lorsqu’elles sont libres de contraintes.

Il est important de noter que les teneurs en eau expérimentales obtenues pour les composites a 75 %
d’humidité relative sont voisines de celles obtenues en utilisant la loi des mélanges. Cette légére
différence est considérée minime par rapport a celle observée pour les composites a 95 % d’humidité
relative. Cela peut étre dd a la teneur en eau a la saturation relativement faible pour ces matériaux a
75 % d’humidité relative. Ainsi, la teneur en eau dans les fibres végétales est suffisamment faible
pour qu’il ne soit pas nécessaire de faire intervenir des clusters de grande taille. Par conséquent, I’effet
de confinement exercé par la matrice sur les fibres n’affecte pas significativement le comportement
diffusif des fibres végétales incluses dans le composite par comparaison avec celui des fibres seules.

4. Conclusion

L’objectif de cette ¢tude était de mieux comprendre le phénoméne d’absorption de I’humidité au sein
des composites polypropyléene/fibres de lin, renforcés par différentes fractions volumiques de lin,
avec et sans agent couplant. Les matériaux ont été mis au vieillissement humide a deux conditions
d’humidité relative différentes.
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Dans le cadre de cette étude, il a été prouvé qu’un effet de confinement des fibres par la matrice a
lieu une fois nos matériaux mis en condition de vieillissement humide. En effet, I’effet de confinement
dépend principalement de 1’état de I’interface fibres/matrice et du gonflement hygroscopique des
fibres lorsqu’elles sont incorporées dans la matrice, qui lui dépend de la teneur en eau présente dans
le matériau a chaque instant. Si I’interface est mauvaise, il est possible d’imaginer que le transfert des
efforts ne se fasse pas convenablement entre les constituants (entre la matrice qui entoure les fibres,
et les fibres elles-mémes). Dans ce cas, les contraintes de compression qui tendent a limiter le
gonflement hygroscopique des fibres végétales ne seraient pas totalement transmises en absence
d’agent couplant. Cela expliquerait pourquoi la reprise en eau serait plus faible dans les composites
avec agent couplant. L’agent couplant assurerait un transfert des efforts optimal entre la matrice et
les fibres, qui subiraient de plus grands efforts de compression qu’en absence d’agent couplant. Ces
efforts de compression viendraient s’opposer au gonflement hygroscopique naturel des fibres isolées.
Par consequent, la taille maximale optimale des clusters de molécules d’cau a haute humidité relative
serait plus faible dans les composites avec agent couplant, ce qui expliquerait la moindre capacité
d’absorption d’humidité de ces composites par comparaison avec ceux dépourvus d’agent couplant.
Les résultats obtenus prouvent alors que la loi des mélanges n’est pas fiable dans les applications sur
des bio-composites exposés a des environnements humides extrémes impliquant un couplage hygro-
mécanique fort.

De plus, pour un taux de fibre constant dans un matériau donné, la teneur en eau absorbée augmente
avec I’augmentation de I’humidité relative environnementale. Cette augmentation non linéaire de la
teneur en eau a la saturation avec 1’augmentation de I’humidité relative peut étre due a des
mécanismes qui pourront se produire préférentiellement a des humidités relatives séveres. Les essais
réalisés en DVS a I’échelle des fibres montrent qu’une telle augmentation est é¢galement observée a
partir d’une humidité relative de 70 %.
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