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Introduction

A la demande des compagnies aériennes, les avionneurs cherchent a réduire la masse
des aéronefs afin de diminuer la consommation de kéroséne, abaissant ainsi les dépenses as-
sociées, et permettant de respecter les réglementations environnementales. Durant ces der-
niéres années, les nouveaux programmes ont mis I’accent sur 1’utilisation de matériaux com-
posites a matrice organique. La nouveauté réside dans le passage au stade de matériaux
d’avant-garde et dans leur association avec d’autres matériaux trés hautes performances, tels
que les supers alliages, les matériaux composites a matrice métallique, les céramiques structu-
rales, ou encore les matériaux composites a matrice céramique.

La démocratisation des composites trouve son origine dans 1’émergence de fibres a
hautes performances — fibres de verre, de carbone ou d’aramide — qui permettent la mise en
ceuvre de matériaux aux propriétés mécaniques élevées. Les récents développements en chi-
mie des polymeres ont été également déterminants dans le succés des matériaux composites a
matrice organique. De nouveaux grades ont été spécifiquement congus pour répondre a ces
exigences et une attention particuliére a été accordée a I’interface fibres/matrice, point pri-

mordial gérant les propriétés mécaniques.

90 % NHS0
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Figure 1 : Evolution de la proportion massique des composites utilisés dans |’aéronautique

(extrait de [1])



Introduction

Ces avancées permettent une utilisation des composites pour de nouvelles applications
dans le domaine aéronautique. Les matériaux composites sont utilisés dans la conception des
parties structurales de derni¢re génération d’avions mais aussi en aménagement cabine. La
Figure 1 montre 1’évolution continue du pourcentage massique des composites dans les aéro-
nefs depuis 1975. Ainsi, le dernier avion de Airbus, I’A350 — eXtra Wide Body, est composé
a plus de 50% de matériaux composites.

Aux exigences d’alléegement de structures et d’augmentation des performances,
s’ajoutent depuis une décennie des exigences environnementales telles que la réglementation
européenne REACh (Registration, Evaluation, Authorization and restriction of Chemicals).
En 2006, le parlement Européen a adopté cette réglementation dont I’objectif est la protection
de la sant¢ humaine et de I’environnement par une meilleure connaissance des propriétés des
substances chimiques synthétisees, importées et utilisées dans 1’Union Européenne, ainsi
qu’une maitrise accrue des risques liés a leur utilisation. Les composites a matrice polymere
utilisés dans I’industrie aéronautique sont directement impactés par cette réglementation, in-
terdisant I’utilisation de certains composés. C’est le cas du phénol et du formaldéhyde, consti-
tuants de base du Phénolique (PF — Phénol-Formaldéhyde) utilisé en tant que matrice des
composites pour les aménagements cabine des avions (Figure 2). Le PF est le plus souvent
renforcé par des fibres de verre (GF — Glass Fibres)

Figure 2 : Exemple de structures de I’'aménagement cabine en composites (extrait de [2])

Il est donc urgent de développer de nouveaux matériaux conformes aux exigences de la
réglementation REACh. Constitués de renforts d’origine naturelle (végétale, animale ou miné-
rale) introduits dans une matrice organique, les biocomposites sont une solution alternative
aux composites actuels, 1’objectif étant de mettre en ceuvre un matériau ayant un impact envi-

ronnemental le plus faible possible, tout en respectant les exigences.
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Pour la fibre, le choix du bambou a été conditionné par la valeur du module mécanique
et sa disponibilité. La recyclabilité impose que fibre et matrice aient une compatibilité pour
éviter tout agent d’ensimage. La matrice a donc été choisie parmi les polymeéres biosourcés
polaires. : les Polyamide 11 et mXD10 satisfont le cahier des charges. lls ont également

I’avantage de pouvoir étre mis en ceuvre a une température compatible avec le bambou.

Les principaux avantages et inconvénients des composites biosourcés sont reportes dans
le Tableau 1.

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des composites biosourcés

Avantages Inconvénients

Faible impact environnemental
Recyclable (thermoplastique uniquement)
Faible densité
Amortissement vibratoire
Bon rapport E/p

Sensible a I’humidité
Maturité faible
Faible maturité industriel
Filiere a développer

L’objectif de ce travail est de mettre en ceuvre un composite a matrice Polyamide ren-
forcée par des fibres continues de bambou ayant des propriétés mécaniques similaires a celles
du composite fibres de verre/Phénolique (GF/PF), principalement utilisé pour I’aménagement
cabine des avions. Ce travail de recherche s’inscrit dans le cadre d’une collaboration, sous
convention CIFRE, entre 1’équipe Physique des Polymeéres du CIRIMAT et le département

Matériaux et Procédés d’ Assystem France.

Ce manuscrit est divisé en cing chapitres.

Le premier chapitre est une étude bibliographique sur les entités constitutives des com-
posites biosourcés. La premiére partie concerne les fibres vegétales : composition et structure
mais aussi extraction et traitements. La deuxieme présente les différents polymeéres utilisés en
tant que matrice de composites biosources.

Le deuxiéme chapitre reporte une bréve présentation des méthodes d’analyses utilisées
d’abord pour caractériser les echantillons puis pour les analyser. Une attention particuliére a
été accordée a la stabilité thermique du renfort bambou. Les matrices Polyamide sont ensuite

présentées, ainsi que le protocole de mise en ceuvre des différents composites.
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Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation du Polyamide meéta-xylylene dia-
mine 10 (PA mXD 10), synthétisé par Arkema. Une analyse thermique permet de caractériser
sa structure physique. Les comportements mécanique et diélectrique ont ensuite été étudiés et
comparés a ceux du Polyamide 11 (PA 11). Une derniére partie aborde I’influence de

I’hydratation sur le comportement de ce Polyamide.

Le quatriéme chapitre concerne la caractérisation des propriétés des composites a ma-
trice PA 11 renforcée par de la poudre de bambou. Une attention particuliere porte sur
I’évolution des propriétés mécaniques due a 1’introduction de la poudre et a 1’utilisation de

I’orthosilicate de tétraéthyle, en tant qu’agent de couplage.

Le cinquiéme chapitre expose les propriétés des composites renforcés par les fibres con-
tinues de bambou. Pour cela, le PA 11 et le PA mXD 10 ont été utilisés en tant que matrice.
Le renforcement du PA 11 est étudié en fonction de la morphologie du bambou (poudre et
fibres continues). Une partie concerne 1’influence de 1’hydratation sur le comportement des
composites fibres continues/PA mXD 10. Enfin, les propriétés mécaniques des composites
biosourcés, mesurées en statique et dynamique, sont comparées au matériau de référence : le
composite fibres de verre/Phénolique.



Chapitre 1 : Etude bibliographique

I. Fibres végétales

A. Généralités

Le nombre d’études sur les fibres végétales est en augmentation depuis plusieurs an-
nées. Différentes raisons entrainent cet intérét : une prise de conscience écologique, une faible
densité, des propriétés mécaniques intéressantes, ou encore un bas codt [3-12]. Ces aspects
font des fibres des candidates intéressantes comme renforts pour les composites a matrice
polymére. Ceci a permis le développement de leur utilisation pour certaines applications, no-
tamment dans le domaine automobile [12-16].

Dans la plante, les fibres se présentent sous forme de faisceaux. Il existe différentes ca-
tégories de fibres végeétales, selon leur provenance :

e tige, tronc,
o feuilles,
e enveloppe du fruit,

e poils séminaux des graines.

Le role de la fibre dans la plante définit les propriétés des fibres. Par exemple, les fibres
présentes dans la tige servant de soutien ont de meilleures propriétés que celles de 1’enveloppe
du fruit. Ces origines distinctes entrainent également des compositions différentes, chaque
constituant jouant un réle spécifique.

Sur la Figure 3, la structure dans une tige de lin est représentée en coupe transversale.
Les fibres sont situées vers I’extérieur, afin d’apporter la rigidité mécanique a la plante, pour
ne pas ployer sous son propre poids, mais egalement pour supporter les contraintes externes,
comme le vent.
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I: I _—~Epiderme ou cuticule

Paremchyme corticale
ou ecorce

Faisceau de fibres

Xyleme ou bois

Figure 3 : Structure des fibres dans le lin [17]

Les principales fibres étudiées dans la littérature sont le lin, le chanvre et le bambou. En
effet, le lin ainsi que le chanvre étant principalement cultivés en Europe et utilisés par
I’industrie du textile, les connaissances sur ces fibres ont aidé a leur utilisation en tant que
renforts végétaux pour les composites. En parallele, des études concernant le bambou ont
émerge, particulierement en Asie et en Amérique du Sud, lieu de croissance privilégiée. Tou-
tefois, 1’utilisation de ces fibres naturelles se limite majoritairement a des applications non
techniques. Le manque de reproductibilité des performances de ces fibres végétales freine leur
utilisation dans le milieu industriel. En effet, il existe une variabilité de leurs propriétés asso-

ciée a différents parameétres tels que ’espece, le lieu de croissance, la méthode d’extraction...

[8]

Dans le Tableau 2, les valeurs des principales propriétés des fibres de lin, de chanvre et
de bambou sont reportées, ainsi que celles des fibres de verre. Dans le cas des fibres natu-
relles, la dispersion des propriétés est notable. Par exemple, pour le lin, la contrainte maxi-
male varie d’un facteur trois entre son minimum et son maximum. La densité du verre est le
double de celle des fibres naturelles. Les fibres de verre possedent une contrainte maximale a
la rupture supérieure a celle des fibres naturelles, et un module d’Young du méme ordre de
grandeur que la valeur maximale des fibres naturelles. En normalisant par la densité, les pro-
priétés mecaniques spécifiques des fibres naturelles et des fibres de verre sont du méme ordre
de grandeur. Les ¢élongations a la rupture de chacune des fibres indexées sont de I’ordre de
quelques pourcents. Ces quelques propriétés mettent en évidence 1’intérét des fibres naturelles
comme substitut aux fibres de verre. Enfin, le caractére hydrophile des fibres naturelles pré-
sentées est illustré par le taux d’humidité absorbée, compris entre 5 a 10% en masse pour le

bambou et le chanvre, et pouvant atteindre 14% dans le cas du lin.



I. Fibres végétales

Tableau 2 : Tableau comparatif des principales fibres végétales et des fibres de verre E [4,18-23]

Caractéristiques Bambou Chanvre Verre E

Densité 09-1,2 15

1,4-15 2,5

Contrainte maximale (MPa) 500 — 740 389 — 900 600—-2000 | 1200-1550

(MPa) 420 - 620 260 — 600 400 -1 300 480 - 620

Contrainte maximale spécifique

Module d’Young (GPa) 30-80 30-70 26 — 85 7273
Module d’Young spécifique (GPa) 25— 67 17 - 47 18 - 53 29
Elongation (%) 2-3 1-4 1-4 3-5
Taux d’humidité (%) 5-9 8-14 4-10

B. Composants des fibres

Les fibres végétales sont composees de différents constituants que sont la cellulose,
I’hémicellulose, la lignine et les pectines. Les proportions, régissant les propriétés méca-

niques, dépendent du végétal étudié, de I’espece, de 1’age ou encore de son role dans la plante
originelle.

1. Cellulose

La cellulose est un polysaccharide semi-cristallin dont 1’unité de répétition est la cello-
biose. Ce motif est composé de 2 glucoses liés en B1-4, en conformation chaise.

OH OH OH
OH o OH o OH o
H HO HO
”OW fio °\w %o °\w ! o
OH OH OH
OH OH n OH
Figure 4 : Structure de la macromolécule de cellulose [24]

Ce constituant posséde un grand nombre de groupements hydroxyle permettant la for-
mation des liaisons hydrogene inter et intra-chaines, créant ainsi une structure stable. La pré-
sence de ces nombreuses interactions hydrogene permet la formation de structure en microfi-
brilles, puis en fibrilles, gérant ainsi les propriétés mécaniques de la fibre végétale (Figure 5).
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Figure 5 : Structure microfibrillaire de la cellulose [25]

La cellulose peut s’organiser en 4 structures cristallines numérotées de I a IV. La cellu-
lose naturelle, appelée cellulose 1, se structure selon une maille monoclinique contenant 2
chaines paralléles a I’axe b (Figure 6).
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Figure 6 : Représentation d’une maille cristalline de la cellulose [26]

Il existe différentes formes cristallines de cellulose-I appelées I, et Ig [27,28]. La forme
l., qui possede une structure triclinique, est principalement présente dans les algues, alors que
la forme lg, qui a une structure monoclinique, est majoritairement présente dans le bois
[29,30]. La structure 1, étant métastable, grace a un traitement thermique, il est possible de la
réorganiser en lg, plus stable [31].

2. Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont constituées de différents polysaccharides tels que le glucose ou
le xylose (Figure 7). Ayant une structure proche de la cellulose, ces deux constituants ont une
forte affinité et les hémicelluloses jouent le role de matrice pour les microfibrilles de cellu-
lose, grace aux liaisons de types hydrogéne ou Van der Waals [26].



I. Fibres végétales

n=3-40
Figure 7 : Structure des hémicelluloses [26]

Due a leur structure hétérogene et ramifiée, les hémicelluloses ne peuvent former de
structures complexes similaires aux microfibrilles de cellulose. En revanche, ces ramifications
permettent aux hémicelluloses de lier les différents constituants entre eux.

3. Lignine

La lignine est un copolymere tridimensionnel, composé de 3 monomeres phénoliques
s’assemblant en structure complexe (Figure 8 et Figure 9). Les proportions ainsi que
I’organisation des différents monomeres ne sont pas bien définies car ces données sont diffi-

ciles a obtenir sans endommager la structure.

T"'zOH ?Hon CH,OH
CH CH CIIJH

Il Il I

CH CH

OH OH OH

Figure 8 : Constituants de la lignine : alcool synapylique, alcool coniférylique et alcool coumarylique
[18]
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Figure 9 : Exemple de structure de la lignine [26]
Grace a son réseau phénolique ramifié, la lignine apporte un caractere hydrophobe et
donne sa rigidité a la plante [32].
4. Pectines

Les pectines sont, au méme titre que I’hémicellulose, constituées de différents polysac-
charides : I’homogalacturonane, les galacturonanes substitués et la rhamnogalacturonane-I,
formant un squelette principalement constitué de a-D-(1-4) galactopyranosyluronique
(Figure 10) [33].
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Figure 10 : Structure du polymére linéaire d’homogalacturonane composé de 1,4 a-D-

galactopyranosyluronique [33]

5. Architecture des fibres végétales

La structure des fibres végétales peut étre assimilée a un composite multipli nanostruc-
turé (Figure 11). Ainsi, une fibre élémentaire peut étre schématisée par un tube possédant une
paroi primaire (notée P sur la Figure 11), d’une paroi secondaire (elle-méme sous-divisee) et

d’un lumen (une cavité en son centre) [34-36].

La paroi primaire est principalement composée des différents constituants que sont les

pectines, la lignine, I’hémicellulose et la cellulose.

La paroi secondaire représente la part la plus importante de la fibre élémentaire. Elle a
une constitution similaire a la paroi primaire, mais avec une teneur en pectine amoindrie [37].
Cette paroi est divisée en sous-couches — pouvant aller de 3 pour le lin [38,39] jusqu’a 8
sous—couches dans le cas du bambou [34,35] — qui se distinguent par 1’orientation des micro-
fibrilles de cellulose. En effet, ces derniéres forment un angle avec le sens longitudinal de la
fibre : c’est I’angle microfibrillaire. Cet angle conditionne les propriétés de la fibre : un faible
angle donnera une grande résistance, alors qu’un angle important permettra une plus grande
déformation [5,18,23].

11
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Figure 11 : Exemple de structure multi-échelle de la fibre de bambou [36]

Une derniére partie, appelée lamelle mitoyenne, permet la cohésion entre les fibres pour
constituer le faisceau. Cette région est principalement constituée de pectines et de lignine
[40].

Il est important de préciser que la stabilité thermique des fibres naturelles est limitée,
due aux différents constituants qui se dégradent a des températures comprises entre 150°C et
230°C [25,26].

C. Extraction

Pour utiliser les fibres comme renforts, il est nécessaire de les extraire du reste de la
plante. Pour cela, il existe différentes méthodes [41,42]. Seules les plus répandues vont étre
présentées.

1. Extraction mécanique

L’extraction peut se faire mécaniquement. Dans un premier temps, la plante est décou-
pée puis immergée dans de 1’eau afin de la ramollir et faciliter les étapes suivantes. Apres
24h, les morceaux sont comprimés soit par laminage, soit par compression afin d’extraire les
fibres [41]. Dans le but de les libérer, cette étape peut étre répétée plusieurs fois. Les fibres
sont ensuite lavées afin de retirer tout résidu, puis peignées pour les aligner et faciliter leur
utilisation.

12
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2. Extraction par microexplosions

L’extraction par microexplosions (ou explosion a la vapeur) consiste a faire changer trés
rapidement d’état 1’eau (vapeur < liquide) afin de séparer les fibres structurales du restant du
végetal. Pour cela, la plante est coupée en morceau puis mis dans une enceinte a 175°C en
présence de vapeur. Ensuite la pression est augmentée jusqu’a 7 atmospheres, condensant
ainsi I’eau qui va s’adsorber. Aprés un certain temps dans ces conditions, la pression est rapi-
dement ramenée a 1 atmosphere, créant ainsi des explosions de vapeur dans les cellules natu-
relles. Ce protocole est répété une dizaine de fois afin de désolidariser les fibres du reste de la
plante [41,43]. Les fibres sont ensuite rincées et peignées.

D. Traitements

Nous avons vu dans la partie précédente que les fibres sont organisées en faisceaux.
Aprés extraction, la plupart de ces faisceaux sont conservés. Il est donc nécessaire de séparer
les fibres élémentaires mais également d’activer leur surface [44,45] car une bonne adhésion a

I’interface est important pour les propriétés d’un composite [46,47].

1. Mercerisation

La mercerisation est un traitement chimique consistant a immerger la fibre végétale
dans une solution basique, généralement de la soude. Principalement utilisé dans le domaine
du textile, ce traitement permet d’¢éliminer en partie les composants tels que 1’hémicellulose,
la lignine et les pectines. Ces modifications au niveau de la structure, de la dimension, de la
morphologie des fibres, s’accompagnent d’une optimisation des propriétés mécaniques [48—
50]. 1l est cependant nécessaire de modérer le traitement afin de ne pas modifier la cristallinité
des fibres [48,51] ni dégrader leurs propriétés [52-54]. De plus, ce traitement permet de modi-
fier la rugosité de surface et donc 1’adhérence mécanique, mais surtout de libérer des groupe-

ments hydroxyle qui constituent des sites réactifs pour les agents de couplages.

2. Agents de couplage

La plupart des matrices polymeres utilisées pour réaliser des composites a renforts natu-
rels sont apolaires. Pour créer une affinité avec les fibres hydrophiles, des agents de couplage
comme les silanes, les isocyanates ou encore des polymeres greffés avec des fonctions réac-
tives ont été utilises [4,44,55,56]. Ces agents pourront interagir, voire réagir sur les groupe-

ments hydroxyle libérés lors de la mercerisation. Il est cependant nécessaire de préciser que la
13
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concentration en agents de couplage doit étre limitée car, au-dela d’un taux critique, les pro-
priétés des composites sont dégradées. En effet, un excés peut entrainer la formation de sous-

produits a I’origine d’interférences avec les réactions de couplages [44,57].

a. Silanes
OR o o OH
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OH OH OH OH
) | | | |
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Figure 12 : Greffage du silane sur la fibre naturelle par hydrolyse [55]

Les Silanes sont actuellement utilisés dans 1’industrie afin d’optimiser 1’interface des
composites renforcés par des fibres de verre [58]. De précédentes études ont montré que leur
utilisation avec des fibres naturelles ameliorait le comportement en traction des composites, et
ce, pour une concentration en silanes de I’ordre de quelques pourcents [44,56,59]. Les fonc-
tions silane vont réagir par polycondensation sur les groupements hydroxyle présents en sur-
face de la fibre, mais également sur les fonctions silane proches (Figure 12).
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b. Isocyanates

Les Isocyanates ont pour role de diminuer le caractére hydrophile de la fibre naturelle.
Ainsi, par un fonctionnement proche de celui des Silanes, les fonctions isocyanate vont réagir
sur les groupements hydroxyle présents en surface de la fibre, les autres fonctions de la molé-
cule étant responsable de I’interaction avec la matrice (Figure 13) [44,56,60].

O H

Fibre —-OH+R-N=C=0—— Fibre-O-C-N-R

Figure 13 : Greffage d'un isocyanate sur une fibre naturelle [56]

c. Polymeres greffés

Afin d’améliorer I’affinité entre la fibre et la matrice, une autre voie a été étudiée :
I’utilisation de polymeéres fonctionnalisés avec un groupement réactif tel que 1’anhydride ma-
leique. Ainsi, ce groupement interagit avec les groupements hydroxyle présents a la surface de
la fibre, par liaisons hydrogéne ou par liaisons covalente. Les chaines polymeres, quant a
elles, s’enchevétrent avec la matrice entrainant ainsi une continuité de matiére permettant

d’optimiser le transfert des contraintes.

I1. Matrice polymere pour composites a renforts fibres végetales

A. Poly(époxy)

Le principal verrou de I’utilisation de fibres végétales comme renforts est leur stabilité
thermique, limitant ainsi la température de mise en ceuvre (< 200°C) et donc, la gamme de
polyméres utilisables. Afin de surmonter cette difficulté, les matrices thermodurcissables, et
plus particulierement les Polyépoxy (EP), ont d’abord été utilisées du fait de la mise en ceuvre
de certains grades a basse température [35,36,61-63].

Pour mettre en ceuvre les composites, le principal protocole a consisté a imprégner ma-
nuellement les fibres - alignées [61] ou tissees [62,63] — avec le prépolymeére (mélange résine
époxyde/durcisseur). Puis, les plis sont empilés pour réaliser des composites multiplis, avant
d’étre pressés afin d’essorer le surplus de prépolymere, et enfin réticulés. Dans le cas des
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fibres naturelles en poudre, cette derniere est ajoutée au prépolymere, puis le mélange est cou-

1¢ dans un moule avant d’étre réticulé [64].

Les ¢études reportées dans la littérature ont principalement traité de 1’évolution des pro-
priétés mécaniques des composites. Jain et al. [65] ont mis en évidence une augmentation des
propriétés (flexion et traction) avec I’introduction de renforts bambou (fibres courtes). La ca-
ractérisation de composites multiplis a montré une augmentation de la contrainte en flexion,
au détriment de I’élongation. Les comportements mécaniques peuvent également étre amélio-
rés avec la mercerisation, et plus particulierement, la concentration. Kushwaha et al. [66] ont
mis en évidence une concentration critique a 5% en soude. Au-dela, les propriétés sont dégra-
dées.

Les propriétés tribologiques de composites EP/bambou ont été investiguées [67,68].
Ainsi, ils présentent une meilleure résistance a 1’usure, par rapport au EP non renforcé. De
plus, I’orientation des fibres par rapport a la direction de frottement est importante : le mat de
bambou semble limiter 1’usure aux frottements s’il est orienté perpendiculairement au sens de

sollicitation.

L’introduction de fibres naturelles dans le EP a également permis d’améliorer la rési-
lience du matériau [64,65,69]. De précédents travaux ont révélé que I’utilisation de fibres de
bambou permet de tripler 1’énergie nécessaire pour rompre les éprouvettes composites char-
gées a 30% en masse de fibres [70]. Ces essais ont mis en évidence une dépendance des pro-
priétés par rapport a la méthode d’extraction : celle-ci peut entrainer des défauts le long de la
fibre, dégradant ainsi ses propriétés.

En raison du caractere hydrophile des fibres, Kushwaha et al. [71] ont étudié la reprise
en humidité de composites EP/bambou avec différents Silanes comme agents de couplage.
Cette analyse permet de suivre un marqueur de I’adhésion renforts/matrice. En effet, selon le
silane considéré, une diminution de la reprise en humidité est observée, mettant en évidence
une "hydrophobisation” de la fibre et ainsi, une amélioration de la compatibilité entre le ren-
fort et la matrice.

B. Polyoléfines

Par la suite, les études ont porté sur les composites a matrice thermoplastique. La pro-
blématique de la stabilité thermique étant limitante, les premieres études se sont penchées sur
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des polymeéres grande diffusion tels que les polyoléfines. Le principal verrou étant de créer
une affinité entre les fibres hydrophiles et la matrice hydrophobe, il est nécessaire de traiter la
surface des fibres pour avoir une interface permettant un bon transfert de contraintes.

Les composites a matrice polyoléfine sont principalement mis en ceuvre selon les étapes
suivantes [57,72,73] : le renfort naturel, sous forme de poudre, est séché afin d’éliminer toute
humidité ; puis le renfort et la poudre polymére sont mélangés et extrudes afin

d’homogénéiser la dispersion ; enfin, le composite est pressé en film, avant d’étre étudié.

1. Poly(éthylene)

Une des premieres polyoléfines étudiées est le Polyéthyléne (PE). La température de fu-
sion étant aux alentours de 110°C pour le PE basse densité (LDPE) et de 140°C pour le PE
haute densité (HDPE), la température de mise en ceuvre est compatible avec la stabilité ther-
mique des fibres naturelles. Le PE est hydrophobe : il est donc nécessaire d’améliorer
I’interface avec les fibres naturelles, par exemple avec des Silanes [74]. Ces études ont montré
que la nature du silane, ainsi que la nature de la fibre naturelle — ici, alfa, pin et cellulose —
sont deux parameétres importants.

Herrera-Franco et Valadez-Gonzélez [75] ont traité des fibres de sisal avec une solution
a 1% en tris(2-methoxyethoxy)(vinyle)silane, apres une mercerisation. Cet agent de couplage
a permis une augmentation de 1’adhésion entre le renfort naturel et le HDPE : la contrainte
maximale en déchaussement a été multipliée par 2 ; la contrainte en traction est également
améliorée de 30%, contre 19% pour I’utilisation du silane sans prétraitement a la soude. Ces

résultats montrent 1’intérét de la mercerisation.

Une autre solution pour optimiser I’interface fibres/matrice est 1’utilisation de polymeére
greffé tel que des oligomeéres PE sur lesquels ont été greffés des groupements d’anhydride
maléique (MAPE) [76-79]. Han et al [80] ont étudié des composites HDPE renforcé par des
fibres courtes de bambou, traitées avec différents taux de MAPE. L’utilisation du MAPE
comme agent de couplage permet une amélioration des propriétés mécaniques jusqu’a 4%.
Au-dela de ce taux, les propriétés mécaniques sont dégradées, excepté pour la tenue a
I’impact. En addition a I’amélioration des propriétés mécaniques, le traitement des fibres na-
turelles avec le MAPE tend a influencer la cristallinité. Li et al. [81] ont mesuré une augmen-
tation de la cristallinité d’environ 5% des composites, par rapport au HDPE pur, et ce, pour un

taux de MAPE de 2% en masse. Kim et al. [82] ont observé une augmentation linéaire de la
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cristallinité en fonction du traitement en MAPE — en montrant une différence entre le LDPE et
le HDPE.

Lors d’une étude précédente, une poudre de bambou a été traitée avec de I’orthosilicate
de tétraéthyle (TEOS) avant d’étre introduite dans une matrice HDPE réticulée — appelée par
convention XLPE [83]. L’introduction de la poudre a faiblement influencé la structure phy-
sique du polymére : la température de fusion a été décalée de 136°C a 140°C et le taux de
cristallinité a diminué de 66% a 62%. Le comportement mécanique a ensuite été analysé par
cisaillement dynamique. L’introduction de la poudre de bambou non traitée a augmenté le
module conservatif. Le traitement avec 5% de TEOS a augmenté a nouveau le module de
25%. En revanche, I’utilisation de 10% en TEOS dégrade le module de 18%. Ce résultat met
en évidence la notion de taux critique lors de traitement [44].

2. Poly(propylene)

Kim et al. [84] ont étudié les propriétés en flexion de composites Poly(propylene) (PP)
renforcé par un tissu de lin, mis en ceuvre par moulage par injection (RTM — Resin Transfer
Molding). Ils ont mis en évidence différents paramétres influencant les propriétés du compo-

sites : la pression et la température lors de la mise en ceuvre, et également le taux de porosité.

Afin d’améliorer le transfert de contraintes, 1’utilisation de 1’anhydride maléique greffé
sur le PP (MAPP) a été largement étudiée. La partie polaire, I’anhydride maléique, peut ainsi
interagir avec les groupements hydroxyle présents en surface des fibres, et la chaine pendante
PP peut s’enchevétrer avec les macromolécules de la matrice [79,85]. Le systéme est repré-
senté sur Figure 14.

Lignocellulose
-~

Figure 14 : Liaisons interfaciales par enchevétrement [86]
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Trujillo et al. [87] ont comparé les propriétés mécaniques de composites utilisant
comme matrice le PP ou le MAPP, renforcée par des fibres longues de bambou. Les résultats
obtenus sont similaires pour les deux types de composites. Cette conclusion montre
I’importance d’activer la surface du renfort — par mercerisation, par exemple — afin que le
MAPP puisse interagir. Cette étape d’activation est donc nécessaire pour optimiser 1’efficacité

de I’agent de couplage.

Samal et al. [88] ont étudié les propriétés mecaniques de composites PP renforcé par des
hybrides poudres de bambou-verre. L’utilisation du MAPP comme agent de couplage a per-
mis I’amélioration de ’interface, ce qui est illustré par 1’augmentation des propriétés méca-

niques, mais également par la diminution du nombre de fibres déchaussées a la rupture.

L’utilisation d’un tel traitement a la surface des fibres, en plus d’améliorer le transfert
de contraintes, peut augmenter la cristallinité. Cela a été mis en évidence par Mi et al. [89]
pour des composites PP/fibres de bambou-MAPP, due a de la transcristallinité observée par
microscopie en lumiere polarisee.

C. Polymeres biosourcés

Pour introduire de la "polarité”, les Polyester, en particulier I’ Acide Polylactique (PLA),
ont été étudiés comme matrice [90-93]. La mise en ceuvre de ces composites se fait avec un
protocole similaire a celui des composites a matrice polyoléfine [94].

Sukmawan et al. [95] ont étudié le comportement en traction des composites PLA ren-
force par des fibres de bambou, aprés mercerisation. Les composites étudiés sont des multi-
couches (0/90)s et leurs propriétés en traction sont améliorées par ’introduction des fibres de
bambou, jusqu’a 60% massique. Comme 1’Alcool Polyvinylique (PVA) sert d’agent de cou-
plage, I’interface est fonctionnelle.

Sever et al. [96] ont traité des fibres de jute a la soude, puis avec différentes concentra-
tions de y-méthacryloxypropyltriméthoxysilane afin d’améliorer 1’interface avec le polyester.
Comme expliqué dans le Chapitre 1 :1.D.1, le traitement a la soude permet d’activer la surface
des fibres, en libérant les groupements hydroxyle, permettant ainsi des interactions polaires
entre le renfort et la matrice, et également entre le renfort et I’agent de couplage. Les proprié-

tés mécaniques augmentent avec la mercerisation. Cette augmentation est accentuée par le
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silane, jusqu’a un taux de 0,3% ; au-dela, le comportement est dégradé : ceci met en evidence
un taux critique de traitement.

Une dernieére voie afin d’améliorer 1’interface est 1’utilisation d’Isocyanates. Lee et
Wang [97] ont traité les fibres de bambou avec de la lysine-diisocyanate (LDI) afin de créer
une accroche avec le PLA, mais egalement avec le Polybutyléne Succinate (PBS). Les évolu-
tions en fonction du traitement en LDI sont similaires pour les composites a matrice PLA et a
matrice PBS. Ainsi, les propriétés en traction ont été augmentées avec 0,65% en groupements
isocyanate. Au-dela de cette teneur, les propriétés mécaniques n’évoluent plus. Le traitement
avec le LDI permet de limiter la quantité d’eau absorbée par rapport aux composites non trai-
tés. Finalement, la présence de LDI tend a restreindre la mobilité du polymére au voisinage de
I’interface, diminuant ainsi la proportion de la phase cristalline de 44% a 35%, pour le PLA.

Afin de développer un composite ayant un impact environnemental faible, I'utilisation
d’une matrice biosourcée est une voie d’investigation importante. Un polymeére est dit bio-
sourcé si le motif final est constitué d’au moins 51% de ressources renouvelables, sans pour
autant étre biodégradable ou recyclable. Les polymeéres biosourcés courant sont le PLA et le
Polyamide 11 [98].

Plusieurs travaux concernent les thermodurcissables, le but étant de substituer un ou
plusieurs constituants synthétiques (résine et/ou durcisseur) par un constituant issus de la
biomasse, tout en conservant les propriétés [99,100]. Le phénol et le formaldéhyde, permet-
tant d’obtenir le réseau Phénolique (Figure 15), sont classés CMR (Cancéri-
géne/Mutagéne/Reprotoxique) et il est donc nécessaire de trouver un substitut.

OH OH OH

/T'“El CHx f‘“‘-\ CH; ¢
L T.-;_‘- e

Ha
HO —EL*\
-

Figure 15 : Exemple de structure du Phénolique

Pour cela, les études se sont focalisées sur la substitution partielle du phénol, a partir de
différents composés végétaux :

e le cardanol, obtenu a partir de I’huile de coquille de noix de cajou [101-105],

e lalignine issu d’épicéa ou d’eucalyptus [106-109],
20
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e ou encore d’une huile extraite du mais [110,111].

La démarche a été similaire dans le cas du EP. Suite a la limitation de 1’utilisation du
diglyciléther de bisphénol A (DGEBA), il a été nécessaire de trouver un substituant naturel.
Pour cela, I’industriel Sicomin a développé un grade de EP nommé "Greenpoxy 56", dont la
résine et le durcisseur sont partiellement biosourcés et dont le réseau final est biosourcé a 56%
[112]. Une autre voie a consisté en 1’utilisation de dérivés de la vanilline afin d’obtenir un
réseau [100,113]. Cette démarche a notamment été suivie par Specific Polymers depuis plu-
sieurs années [114].
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Chapitre 2 : Méthodes et matériaux

Dans la premiére partie de ce chapitre, les différents moyens utilisés pour la caractérisa-
tion et I’analyse des matériaux sont présentés. Pour illustrer les analyses, certains résultats du
Polyamide 11 [115,116] ont été utilisés. La seconde partie rassemble la présentation des ren-
forts bambou (poudre et fibres continues), et des matrices Polyamide. Les éléments essentiels
de la mise en ceuvre des composites sont ensuite indiqués.

. Méthodes

A. Sorption de I’eau

Les composites a renforts naturels ont une sensibilité spécifique a I’humidité. Cette
étude est consacrée aux mécanismes de sorption et de diffusion de 1’eau dans le PA mXD 10

et ses composites. Pour le Polyamide 11, ces études ont déja été publiées [117].

1. Solutions salines

Compte tenu du caractere hydrophile des renforts biosourcés, mais également des com-
posites, un suivi de la reprise en humidité a été réalisé sur 3 échantillons PA mXD 10 renforcé
par les fibres de bambou et 3 éprouvettes de PA mXD 10 massif. Pour réaliser le suivi, les
¢échantillons sont placés sur un support, dans des bocaux hermétiques, ou I’humidité est con-
trolée (Figure 16). Les échantillons, de dimensions 50 x 10 x 0,7 mm, ont été séchés au préa-
lable & 110°C pendant 8h.

Joint .
hermétique 4 N
Echantillon (:K
Support
Solution L,
saline N Y,

Figure 16 : Schéma du systéme de reprise en humidité
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Le controle du taux d’humidité s’effectue avec une solution saline. Pour cette étude,
quatre taux d’humidité ont été étudiés : 9%, 55%, 66% et 86% d’humidité relative (Tableau
3). Le taux d’humidité évolue en fonction de la température. Afin de limiter toute évolution
annexe durant la reprise en humidité, les suivis ont été effectués a 20°C.

Tableau 3 : Solutions salines et taux d’humidité associés

Taux d’humidité (a 20°C) Solution saline Formule
9% RH Hydroxyde de potassium KOH
55% RH Nitrate de magnésium hexahydrate | Mg(NQO3s)2, 6 H20
66% RH Nitrite de sodium NaNO:
86% RH Chlorure de potassium KCI

Les échantillons sont pesés regulierement afin de suivre la reprise en eau en fonction du
temps, selon I’Equation 1.
M,—-M Equation 1
Megy (%) = ———24100 |
My
aveC Mea la masse d’eau absorbée, Mt la masse de 1’échantillon au temps t et Mo la
masse initiale. L’évolution de masse est suivie jusqu’a la stabilisation associée a la saturation

de I’échantillon.

2. Hygrométrie et diffusion
La diffusion est un processus naturel et spontané associé au déplacement de matiére

d’un milieu concentré vers un autre moins concentré. La premiére loi de Fick exprime ce pro-

cessus de diffusion selon 1’Equation 2.

]" = —DxVC Equation 2

avec f le flux, D le coefficient de diffusion et C la concentration en molécules d’eau.
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Une solution analytique permet d’exprimer la diffusion de I’eau aux temps courts

(Equation 3) et aux temps longs (Equation 4).

Aux temps courts (MEIV‘;—“(” < 0,6) : —Meau(t) = f E Equation 3

sat Msat L T

Meqy(t) . Meau(t) . 8 Dm?t E tion 4
Aux temps longs (m > 0,6) : M, 1-— —*exp(—3 quation

avec Msat la masse d’eau a saturation, L I’épaisseur de 1’échantillon, et t le temps. Ainsi,
le coefficient de diffusion peut étre déterminé sur les 2 gammes de temps.

B. Microscopie électronique a balayage

Les observations MEB permettent d’illustrer le niveau de compatibilité entre la matrice

et le renfort naturel dans les composites.

Ces études ont été réalisées au Centre de Microcaractérisation Raimond Castaing. Le
microscope électronique a balayage (MEB) utilisé est le JEOL JSM 7800F Prime, équipé
d’une source a émission de champ. La tension d’accélération appliquée est de 5 kV. Le détec-
teur d’¢lectrons secondaires est utilisé¢ pour les observations. Les composites ont été¢ au préa-
lable cryofracturés dans 1’azote liquide, avant d’étre métallisés avec du platine afin d’éviter

I’accumulation de charges en surface.

C. Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre 1’évolution de masse en fonc-
tion de la température (mode dynamique) ou en fonction du temps (mode isotherme). Ces
essais permettent de déterminer la stabilité thermique d’un échantillon, en fonction du temps
et de la température. Certains parametres de mise en ceuvre des composites ont également été

déterminés.

Les essais peuvent étre réalisés sous atmosphere inerte (azote) ou sous atmosphére oxy-
dante (air synthétique). Les mesures ont été effectuées sur 6 échantillons grace a un appareil
Q50 de Thermal Analysis Instruments, a partir de la température ambiante jusqu’a 1 000°C, a
20°C/min.
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Figure 17 : Thermogramme ATG du PA 11, sous azote et sous air

Sur la Figure 17, I’évolution de la masse du Polyamide 11 (PA 11) ainsi que sa dérivée
sont représentées en fonction de la température, sous azote (atmosphére inerte) et sous air
(environnement oxydant). Aux alentours 100°C, une faible perte de masse est observée : elle
est associée a la désorption d’eau présente. Le PA 11 est peu hydrophile : la quantité d’eau
absorbée est de 1’ordre du pourcent.

Sous azote, le PA 11 se dégrade totalement entre 370°C et 520°C. Des études préce-
dentes ont associé cette perte de masse au départ de nitriles saturés et insatures, de lactames et
des hydrocarbures [118-122]. Sous air, la dégradation principale se produit a plus basse tem-
pérature, entre 350°C et 500°C. Une seconde dégradation est également présente entre 500°C
et 600°C. Cette différence de comportement en fonction de I’environnement est due a la

thermo-oxydation des polyamide [120].
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D. Analyse calorimétrique diatherme active

L’analyse calorimétrique diatherme active (ACD) permet de mesurer les transition

thermique d’un matériau, utiles pour la mise en ceuvre des composites.

Cette méthode mesure les différences de flux de chaleur entre le four contenant
I’échantillon, et celui contenant une référence inerte. L’appareil maintient les deux fours a la
méme température, en mesurant la puissance de compensation électrique au cours d’une
rampe en température, ou d’une isotherme. Les essais ont été réalisés sur une DSC Diamond
de Perkin Elmer. Les échantillons, au nombre de 6 dont la masse est comprise entre 7 et 15
mg, sont placés dans des capsules d’aluminium scellées. La structure physique a été caractéri-

sée de 0°C a 250°C, a une vitesse de 10°C/min, sous un flux d’hélium.

Sur la Figure 18, la réponse calorimétrique du PA 11 est représentée pour deux passages
consécutifs. Deux événements sont observés :

e un saut de capacité calorifique a 38°C, associé a la transition vitreuse du poly-
meére, sur lequel est superposé un pic endothermique, associé au vieillissement
physique,

e un pic endothermique, dont le maximum se situe & 189°C, avec un épaulement a
178°C, associé a la fusion de cristallites de tailles et de morphologies différentes
[123,124]. La mesure de I’enthalpie de fusion permet de calculer le taux de cris-
tallinité initial de 1I’échantillon selon I’Equation 5.

mi

AHp,; — 3 AHgc AH .
100 = 1 Equation 5
AH,, * 100 = 77—+ 100 a

Xc (%) =

avec y. le taux de cristallinité, AH,,s 1’enthalpie de fusion finale correspondant a I’aire
du pic de fusion, alors que AH,,; correspond a 1’enthalpic de fusion initiale du polymere,
Y. AH¢ la somme des enthalpies de cristallisation froide et AH,, 1’enthalpie théorique de fu-
sion du PA 11 totalement cristallisé. La valeur AH,, est de 244 J/g [125]. Le taux de cristalli-
nité du PA 11 est de 21 + 1%.

Au second passage, la transition vitreuse n’est plus visible. Pour le pic de fusion,
I’épaulement se décale a 180°C alors que le pic principal reste similaire. L’enthalpie de fusion

mesurée est identique pour les deux rampes, donc le taux de cristallinité reste inchangé.
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Figure 18 : Thermogrammes des granulés de PA 11. Dans [’insert, agrandissement du saut de Cp
correspondant a la transition vitreuse lors de la premiére rampe

E. Analyses mécaniques

1. Statiques : traction et flexion trois points

Les essais de traction et de flexion permettent de déterminer les propriétés mécaniques
macroscopiques des fibres, des matrices et des composites biosourcés.

Les essais de traction ont été réalisés sur un appareil Criterion Model 43 de MTS. Cet
appareil posséde deux cellules de mesure permettant de travailler avec des forces maximales
de 5 kN pour la premiére et 50 kN pour la seconde. La vitesse de traction est fixée a 1
mm/min. Les essais ont été effectues sur 6 éprouvettes parallélépipédiques de dimensions
50 x 10 x 0,6 mm. Les essais ont été réalisés sur les matrices, les composites, et également
directement sur les fibres de bambou.
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Figure 19 : Courbe contrainte-déformation en traction du PA 11

La Figure 19 représente la courbe contrainte-déformation pour le PA 11. En raison de la
forme non standardisée des éprouvettes, il y a une forte dispersion concernant la contrainte
maximale et la déformation a la rupture. Présentant peu de dispersion, seul le module
d’Young est considéré. Sa valeur est de 1,2 = 0,2 GPa, ce qui est cohérent avec la valeur de la
littérature [126,127].

D’autres essais ont pu étre réalisés en flexion 3 points, sur 3 éprouvettes. 1ls ont été me-
nés en suivant la norme EN 2562 type A, dont la vitesse de sollicitation est de 5 mm/min. Le

schéma du montage est représenté sur la Figure 20 et les caractéristiques sont reportées dans
le Tableau 4.
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=]

L

T i

Figure 20 : Schéma du montage en flexion [128]

Tableau 4 : Dimensions de l’éprouvette [128]

Symbole Signification Dimension
mm
L Longueur 100+ 1
lv Distance entre appuis 80+0,5
h Epaisseur 2+0,2
r Rayon de I’appui supérieur 125+0,1
r Rayon de I’appui inférieur 5201

2. Dynamique : analyse mécanique dynamique

Les essais d’analyse mécanique dynamique (AMD) permettent de déterminer les com-
portements micro-mécaniques, en cisaillement, des matrices et des composites biosourcés. Ils

donnent acces a une interprétation des résultats a 1’échelle moléculaire.

Une étude par sollicitation dynamique a été réalisée par analyse mécanique dynamique
(AMD). Les essais ont été effectués sur un ARES G1 (Advanced Rheometric Expansion Sys-
tem First Generation) de Rheometric Scientific. L’échantillon est soumis a une torsion dyna-
mique y* de pulsation ® constante (imposée par le mors inférieur), et une contrainte * est
induite (calculée a partir du couple de torsion). La cellule de torsion rectangulaire est illustrée

sur la Figure 21.
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Dans la zone linéaire de déformation, le module de cisaillement complexe G* est défini
par I’Equation 6.

B 0" (w,T)

)= en

=G (w,T)+iG"(w,T) Equation 6

avec G’ le module conservatif et G’’ le module dissipatif.

Mesure du couple
de torsion

Eprouvette
rectangulaire
. — Mors

Déformation dynamique

imposée

Yl A
Figure 21 : Schéma de la cellule de torsion rectangulaire

Il existe un déphasage contrainte/déformation défini par I’angle de perte 8. Un facteur

de perte tand est donné par le rapport du module dissipatif G’ sur le module conservatif G’.

tand = & (@1 (@ T) Equation 7

G'(w,T)

Les mesures ont eté effectuées de -135°C a 150°C, a 3°C/min, sous une déformation de
0,1% (domaine linéaire), avec une pulsation de 1 rad/s. Les échantillons, au nombre de 6, sont
des parallélépipedes de dimensions 50 x 10 x 0,6 mm.

Les thermogrammes de la Figure 22 montrent la variation en fonction de la température
des modules conservatif G’ (M) et dissipatif G’ () du PA 11. Différentes relaxations sont
observées. La composante dissipative, aux basses températures, revele une partie de la relaxa-
tion y. Cette relaxation est associée aux mouvements des séquences méthyléne du PA 11
[129]. Les relaxations suivantes, aux alentours de -80°C, sont associées aux relaxation P et 2
qui impliquent respectivement la mobilité au voisinage des interactions amide-amide et amide
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libre [129,130]. Vers 37°C, la relaxation a est la manifestation mécanique de la transition vi-
treuse. La température mesurée en AMD est cohérente avec la température de transition vi-
treuse déterminée en ACD. La relaxation a correspond au passage de 1’état vitreux — module
G’v = 0,55 GPa — a I’état caoutchoutique — module caoutchoutique G’r = 0,09 GPa. La transi-
tion viscoélastique entraine une chute brutale du module conservatif de 84%.

2x10° 70

G' (GPa)
G" (MPa)

r-rr -~ 1~ 1 1T~ T7 T "~ T "~ T T~ 1 "~ T " T °"-1°
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Figure 22 : Modules conservatif G’ et dissipatif G’ du PA 11

F. Spectroscopie Diélectrique Dynamique

La spectroscopie diélectrique dynamique (SDD) donne acces a un parametre phénome-
nologique - la permittivité diélectrique — en fonction de la fréquence et de la température.

Ainsi, I’origine des mobilités moléculaires localisées et délocalisées peuvent étre identifiées.

La corrélation avec les analyses mécaniques dynamiques permet une interprétation a
1I’échelle moléculaire des propriétés mécaniques macroscopiques (Chapitre 3 :V.A). De plus,
cela permet de predire le comportement sous 1’effet du vieillissement ou de modifications
chimiques.
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1. Mesure de la permittivité diélectrique

Cette technique consiste a mesurer la permittivité complexe €* (w,T) d’un diélectrique.
L’échantillon est placé entre deux électrodes (@ = 40 mm), puis une tension sinusoidale U*
est imposée, selon une pulsation ®, induisant un courant I*. L’impédance Z* est alors calculée
par le rapport de la tension U* par le courant I*. La permittivité complexe €* est alors déter-

minée selon I’Equation 8.

1 .
(w,T) =——=¢"(0,T) —ie"(w,T Equation 8
& (w,T) WwCoZ (0. T) & (w,T)—ic"(w,T)

avec Co la capacité d’un condensateur dont le di¢lectrique serait du vide, €’ la partie ré-
elle de la permittivité et €’” la partie imaginaire. Les essais sont effectués grace a un analyseur
d’impédance Novocontrol Alpha-A. Les mesures sont faites sur 3 échantillons, avec une
gamme de fréquence de 10 a 10° Hz, sur une gamme de température de -150 a 150°C, avec
un pas de 5°C. Cette analyse permet de tracer des surfaces diélectriques &' (w, T) représentées
sur la Figure 23 pour le PA 11.
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Figure 23 : Surface diélectrique "' (w, T) de la permittivité électrique du PA 11 [115]
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Les modes de relaxation observés en AMD sont également visibles en analyse diélec-
trique. Il faut également noter qu’a haute température et a basse fréquence, la partie imagi-
naire €’ augmente fortement, due a un front de conductivité. Lié a une plus grande mobilité
moléculaire, le front de conductivité dissimule partiellement la relaxation a. Il est possible
d’atténuer sa contribution. Analytiquement, cette derniére peut étre ¢liminée en calculant €’ a

partir de &” par la transformée de Kramers-Kronig.

2. Temps de relaxation

A partir des résultats obtenus, il est possible de déterminer, pour chaque isotherme, les
temps de relaxations moyens t. Pour cela, un ajustement est calculé par la relation de Ha-

vriliak-Negami (Equation 9).

N & — €
* T @+ ()@ yPan

*

e =c¢ Equation 9

avec &s et £, respectivement les permittivités a fréquence nulle et a fréquence infinie,
Tyn le temps de relaxation moyen, axn et Bun des parametres (compris entre 0 et 1) corres-
pondant respectivement a la largeur et I’asymétrie du pic. Les temps de relaxation sont repor-

tés en fonction de la température, dans un diagramme d’ Arrhenius (Figure 24).
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Figure 24 : Diagramme d’Arrhenius du PA 11 [115]

Cette représentation permet ainsi de suivre le comportement de chaque mode de relaxa-
tion en fonction de la température. 1l existe deux types de comportement. Le premier, le com-
portement de type Arrhenius, est décrit par I’Equation 10 :

E .
(T) = 19 exp (ﬁ) Equation 10

avec t, le facteur pré-exponentiel, Ea 1’énergie d’activation, R la constante des gaz par-
fait. Dans le cas présent, les modes de relaxation suivant ce comportement sont les modes
secondaires vy, P1 et B2 [115,116,131].

Le second comportement, de type Vogel-Fulcher-Tammann (VFT), peut étre décrit par
I’Equation 11.

1 .
T(T) = Tg exp (m) Equation 11

avec of le coefficient de dilatation du volume libre et T, la température en dessous de
laquelle le volume libre devient nul et la mobilité moléculaire est figée. Ce comportement
décrit celui de la relaxation oo du PA 11 [115,116,131].
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1. Matériaux

A. Renforts : Bambou

Pour cette étude, le bambou a été choisi pour ses propriétés mécaniques intéressantes
(Tableau 2), pour une dispersion plus étroites de ses propriétes, par rapport aux autres fibres
naturelles, ainsi que pour sa faible reprise en humidité [35].

Au cours de ces travaux, deux morphologies de renforts ont pu étre étudiées : la poudre (BP —
Bamboo powder) et les fibres continues (BF — Bamboo fibres). Leurs especes ainsi que leurs
dimensions sont reportées dans le Tableau 5. Le facteur de forme est défini par le rapport de
la longueur sur la section du renfort.

Tableau 5 : Caractéristiques des renforts bambou

Poudre Fibres

Espece Dendrocalamus barbatus Dendrocalamus membranaceus

Longueur 100 — 170 pm 18 -25cm

Section 30—70 pm 80 — 120 pum

Facteur de forme ~3 ~ 2 000

1. Extraction

Le bambou sous forme de poudre a été fourni par VNDD Ltd. (Vietham). La poudre est
tamisée avec une taille de maille de 100 mesh (~ 150 pum), permettant ainsi de resserrer la
dispersion en longueur. La Figure 25 représente la morphologie de microfibres constitutives
de la poudre.

Les fibres de bambou ont été fournies par 1’ Institute for Tropical Technology (ITT) situé
sur le site de la Vietnamese Academy of Science and Technology (VAST), au Vietnam. Pour
extraire les fibres, des troncons de bambou ont été immergés dans de la soude afin de provo-
quer leur gonflement. Puis, les trongons ont été grattés a 1’aide de brosses métalliques pour
extraire les fibres du reste de la plante. Elles sont ensuite lavées a I’eau afin de neutraliser et
d’éliminer les ¢éléments résiduels, enfin elles sont peignées afin de les aligner (Figure 26 a).
L’observation MEB (Figure 26 b) montre que les fibres de bambou correspondent en réalité a
des méches de fibres, tout comme les fibres de verre ou encore de carbone (Figure 27).
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Figure 25 : Observation MEB de la poudre de bambou

Figure 27 : Image MEB d'une meche de fibres de carbone [132]

2. Traitements

Indépendamment de sa morphologie, le renfort bambou a été traité par mercerisation
(Chapitre 1 :1.D.1). Le bambou a été immergé dans une solution de soude a 3% de NaOH, a
70°C pendant 2h. Ensuite, le renfort est lavé a 1’eau puis séché a 70°C pendant 24h. La merce-

risation permet de libérer les groupements hydroxyle a la surface de la fibre, qui pourront ser-
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vir de sites d’ancrage pour 1’agent de couplage, ou encore, qui pourront interagir avec les ma-

trices polaires telles que les polyamide [49,133].

Suite a cette mercerisation, la BP a été traitée avec du silane — I’orthosilicate de tétraé-
thyle (TEOS) — afin d’étudier I’influence de la présence d’un agent de couplage. La BP est
introduite dans une solution d’éthanol contenant la quantité de TEOS souhaitée, puis le pH est
ajusté entre 8§ et 9 grace a une solution d’ammoniaque a 25%. Dans cette étude, deux concen-
trations de TEOS sont étudiées, afin que le rapport masse de TEOS sur la masse de BP soit de
5% ou 10%. Aprés 30 min, de ’eau distillée est ajoutée, puis le mélange est agité pendant 2h
a 50°C. Enfin, la BP est filtrée et lavée a 1’alcool afin d’éliminer le TEOS résiduel, tout cela,
avant séchage a 80°C pendant 8h.

Sur la Figure 28 a, la poudre non traitée est observée par MEB. La surface est lisse,
avec quelques poussiéres a sa surface. Apreés le traitement a 10% en TEOS, comme le montre
la Figure 28 b, la surface devient rugueuse et des nodules de silane se présentent sous forme
de spheres submicroniques. Toutefois, quelques poussieres restent toujours visibles. Ce trai-

tement avec le silane est réalisé afin d’améliorer [’interface avec les matrices
(Chapitre 1 :1.D.2.a) [58,59].

Figure 28 : Observations MEB de la poudre a) non traitée et b) traitée & 10% en TEOS

3. Stabilité thermique
Une étude de la stabilité thermique des renforts bambou a été effectuée par ATG, per-

mettant ainsi de déterminer les paramétres temps et température, a utiliser lors de la mise en

ceuvre des composites.
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Sur la Figure 29, I’évolution de la masse de la fibre de bambou et sa dérivée ont été me-
surées sous azote et sous air. Aux alentours de 80°C, il y a une perte de masse associée a la
désorption d’eau. Puis, une importante perte de masse a 200°C illustre la dégradation des
fibres.

Dans le cas des essais sous azote, la dégradation se déroule en une seule étape, de
200°C a 380°C. L’important résidu final (13 = 2%) s’explique par la présence des différents
cycles aromatiques (lignines) ou de glucoses (cellulose, hémicellulose, pectines).

Sous air, la dégradation se déroule en deux étapes consécutives, de 200°C a 480°C. La
premiére est similaire a la dégradation sous azote. La seconde dégradation correspond a
I’oxydation des chaines carbonées résiduelles de la premiére dégradation. Le résidu final est
de ’ordre de 4 £ 1%. Grace a cette premiere étude, la température maximale de mise en

ceuvre a été déterminée a 200°C.
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Figure 29 : Analyse de la stabilité thermique dynamique des fibres de bambou sous air et sous azote

Une seconde étude a consisté a déterminer le temps dont nous disposions pour la mise

en ceuvre des composites. Pour cela, les BF ont subi une isotherme de 100 min a 200°C, sous
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air. L’évolution de la masse ainsi que la température sont représentées en fonction du temps
sur la Figure 30.

Lors de la montée en temperature sur les 20 premiéres minutes, une perte de masse est
visible : ¢’est la désorption d’eau. Au-dela, la perte de masse est inférieure a 1%. Nous consi-
dérerons que les fibres ne sont pas dégradées durant toute la durée de 1’essai. Nous disposons

donc d’au moins 100 min pour mettre en ceuvre les composites a 200°C.
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Figure 30 : Analyse de la stabilité thermique isotherme a 200°C des fibres de bambou, sous air

Une étude similaire a été effectuee sur la BP en fonction du traitement avec le TEOS.
Seuls les essais sous air seront présentés. Sur la Figure 31, les évolutions de masse de la BP
non traitées, traitées a 5% en TEOS, et a 10% sont représentées, ainsi que leurs dérivées.

La dégradation de la BP non traitee se déroule en deux étapes, tout comme pour les BF,
et le résidu final est également de quelques pourcents. Il semble n’y avoir aucune différence
notable sur la stabilité thermique, due a la presence de TEOS. La différence majeure est le
taux de résidu final qui augmente avec le traitement en TEOS, passant de 3 £ 1% pour la BP
non traitée, a 7 + 1% aprés un traitement & 10% en TEOS. Cette augmentation peut étre expli-
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quée par la formation de billes de silice [134]. Le TEOS se dégrade en méme temps que la
BP, se réorganisant en silice thermiquement stable.
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Figure 31 : Analyse de la stabilité thermique dynamique de la poudre de bambou en fonction du trai-
tement en TEQS, sous air

Avec cette premicre étude, la température maximale pour la mise en ceuvre a été fixée a
200°C. L’étude isotherme a été réalisée. Pour cela, la BP a été chauffée pendant 100 min a
200°C, sous air. L’évolution de la masse sur 15 min pour chaque échantillon est représentée
sur la Figure 32.

Lors des 6 premieres minutes, il y a une perte d’environ 5% pour chaque échantillon,
associée a la désorption d’eau présente. Puis, a partir de 10 min, la masse diminue, montrant
le déebut de la dégradation de la poudre, indépendamment du traitement. Nous avons donc fixé

a 8 min le temps de mise en ceuvre des composites renforcés par la poudre.
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Figure 32: Analyse de la stabilité thermique isotherme a 200°C de la poudre de bambou en fonction
du traitement en TEOS, sous air

Le Tableau 6 récapitule les paramétres limites pour la mise en ceuvre des composites,
selon les deux morphologies de renfort.

Tableau 6 : Paramétres de mise en ceuvre pour la poudre de bambou et les fibres continues

Température de

mise en ccuvre

Fibres continues <100 min

0% TEOS ‘
Poudre 5% TEOS ‘ <200°C <8 min
10% TEOS ‘
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B. Polyamide biosourcé

Pour réaliser les composites avec les BF, le choix d’une matrice polaire résulte de la vo-
lonté d’éviter tout agent d’interface avec les fibres naturelles. La recyclabilité impose de tra-
vailler avec des polymeéres linéaires. Parmi les thermoplastiques pouvant étre mis en ceuvre
au-dessous de 200 °C, deux polyamide ont été sélectionnés du fait de leur caractere biosourcé
(>51% issus de ressources vegétales). Ce dernier point permet de réduire au maximum

I’impact environnemental du composite final.

1. Polyamide 11

Le Polyamide 11 (PA 11) est un thermoplastique semi-cristallin de la famille des po-
lyamide aliphatiques. Son unité constitutive est représentée sur la Figure 33.

O

Iz

n

Figure 33 : Unité constitutive du PA 11

Le PA 11 est un polymere technique possédant de bonnes propriétés mécaniques inhé-
rentes a la cohésion associée aux liaisons hydrogéne. De plus, grace a la séquence méthyléene
longue de 11 carbone, le PA 11 est peu sensible a I’eau (< 1% en masse de reprise en eau).
L’un des monomeres du PA 11 est I’acide sébacique. Ce dernier est obtenu par la décomposi-
tion de 1’acide ricinoléique, un acide gras issu de I’huile de ricin. Ainsi, le PA 11 est un poly-

meére biosourcé. Ses caractéristiques sont reportées dans le Tableau 7.

Fournis par Arkema, les grades PA 11 étudiés sont le Rilsan® BESVO A sous forme de
granulés, et le Rilsan ES sous forme de poudre (& = 30 um). Ce polymeére sera utilise comme

matrice pour les composites renforcés par la poudre de bambou et par les fibres continues.

2. Polyamide méta-xylyléne diamine 10

Le Polyamide méta-xylylene diamine 10 (PA mXD 10) est un Polyamide innovant de la
famille des semi-aromatiques. Il a été développé par Arkema pour mettre en ceuvre des com-

posites renforces par des fibres naturelles et est commercialise sous le grade Rilsan® XD. Le
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PA mXD 10 nous a été fourni sous forme de granulés. Ce polymére sera adopté comme ma-
trice pour les composites renforcés par les fibres continues de bambou.

Le Chapitre 3 : est consacré a 1’analyse des propriétés du PA mXD 10.

a. Synthése

Le PA mXD 10 est obtenu par polycondensation du méta-xylyléne diamine et de I’acide
sébacique. Le mécanisme de polycondensation, ainsi que le motif constitutif sont illustrés sur

la Figure 34.
O
(@]
H H
HOJJ\MA/\[(OH i+ HzN\/©\/NH2 i MNJ@\/N% + nH20
O
O n
Acide sébacique méta_Xylyléne Polyamide mXD 10

diamine
Figure 34 : Mécanisme de polycondensation et motif constitutif du PA mXD 10
Pour la synthese du PA mXD 10, les deux monomeéres (ratio molaire 1:1) sont ajoutés a
I’eau, dans un réacteur sous agitation. Le mélange est ensuite placé sous atmosphere inerte

avant d’étre chauffé a 240°C sous une pression de 30 bars. Puis, la pression est ramenée a 1
bar, pendant 2h, a 275°C [135].

Il est intéressant de noter que, comme pour le PA 11, le PA mXD 10 est un polymeére

biosourcé, de par ’utilisation de I’acide sébacique.

b. Structure

Le PA mXD 10 a été choisi pour ses transitions thermiques compatibles avec la mise en
ceuvre de composites a renforts végétaux, mais également pour ses propriétés mécaniques.
Les propriétés sont répertoriées dans le Tableau 7.
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Tableau 7 : Caractéristiques du PA 11 et du PA mXD 10 [127,135]

Tmise
AH  Efiexion Etraction Gtraction E€rupture Grupture
en ceuvre

°C Jg GPa GPa MPa MPa

PA 11

PA mXD 10

I11. Mise en ceuvre des composites

Deux méthodes ont été utilisées afin de mettre en ceuvre les composites, en fonction de
la morphologie du bambou : la mise en ceuvre par voie poudre pour la poudre de bambou
(BP) et la mise en ceuvre par film stacking pour les fibres de bambou (BF). Les paramétres de
mise en ceuvre ont été déterminés a partir des études thermiques (ATG et ACD).

A. Voie poudre

La mise en ceuvre en voie poudre est bien adaptée a la poudre de PA 11 et a la BP

compte tenu de leur morphologie. L’influence du TEOS a été étudiée sur les composites
PA 11/BP.

Les composites PA 11/BP ont été mis en ceuvre par voie poudre (Figure 35). La BP non
traitée ou traitée, a été séchée a 80°C pendant 8h. La BP et la poudre de PA 11 ont été disper-
sées dans de I’éthanol, avec un rapport massique mep/mpa11 = 2/3. Puis, le mélange a été
plongé dans un bain a ultrason afin de ’homogénéiser, mais également d’éliminer au mieux
les agrégats. Dans un second temps, le mélange a été placé dans un évaporateur rotatif afin
d’éliminer 1’éthanol. Pour cela, le ballon a été partiellement immergé dans un bain-marie a
80°C pendant 30 min. Enfin, la poudre obtenue est disposée dans un moule et chauffée dans
une presse hydraulique a 198°C, pendant 5 min sans pression, puis pressé a 10 MPa pendant 3
min. Le tout est refroidi naturellement.
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PA 11 BP [ |
PA 11/BP £
Ethanol :> % |:> I \_> 60/40 %m §
- Evaporateur rotatif Presse
Bain a ultrason 30 min 10 MPa
80°C 198°C
8 min 10 mm

Figure 35 : Schéma des étapes de la mise en ceuvre par voie poudre

Avec cette méthode, les éprouvettes obtenues ont pour dimensions 50 x 10 x 0,5 mm.
Cette morphologie a été choisie pour les essais mécaniques (AMD et traction). Pour les autres
essais, tels que ’ACD ou ’ATG, des disques (@ = 6 mm) ont été prélevés dans les éprou-

vettes destinés aux essais mécaniques.

B. Film stacking

Pour les composites renforces par les fibres continues, la méthode utilisée est la mise en

ceuvre par film stacking (Figure 36).

Dans un premier temps, des films de PA ont été réalisés. Des granulés de polymere sont
pressés entre deux plaques, a 220°C pendant 7 min. Ensuite, le film est découpé selon les di-
mensions 100 x 10 mm. En paralléle, les fibres de bambou sont manuellement alignées le plus
régulierement possible. Les fibres sont alors placées entre deux films de polymere
(mer/mpa = 3/2) et le tout est déposé dans un moule & 198°C, sans pression pendant 10 min.
Enfin, une pression de 10 MPa est appliquée pendant 5 min, avant que le systéme ne refroi-
disse naturellement.

Pl /.

Film de '\ Fibres BF/PA

polyamide " longues 60/40 %m

Presse
10 MPa, 198°C, 15 min

~50mm

Figure 36 : Schéma de la mise en ceuvre par film stacking
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Avec cette méthode, les composites obtenus ont une dimension de 100 x 10 x 0,75 mm,
adaptées aux essais mécaniques (traction et AMD). Pour les analyses thermiques (ATG et
ACD), les échantillons ont été directement découpés dans les zones les plus représentatives.

Pour les essais de flexion 3 points, I’épaisseur étant normalisée a 2 + 0,2 mm, plusieurs

plis ont été superposés et pressés pendant 3 min, afin d’atteindre 1’épaisseur nécessaire.

C. Mise en ceuvre du composite de référence : Verre/Phénolique

Tout au long de I’étude, le composite verre/Phénolique GF/PF sert de réference. Ce
composite est actuellement utilisé dans 1’aéronautique, pour les piéces d’aménagement ca-
bine. Le grade étudié est le Hexply 230 (Hexcel) qui a été développé pour respecter la norme
de Feu/Fumée/Toxicité [136]. Ce composite est renforcé par 60% massique de fibres de verre
en satin 8H (302 g/m2).

Quatre plis composites ont été empilés afin d’obtenir une épaisseur analogue a celle des
composites renforcés par le bambou. Puis, ces plis ont été pressés a 150°C sous une pression
de 0,1 MPa pendant 30 min. Une plaque de 150 x 150 x 0,6 mm est ainsi obtenue et les diffé-
rentes éprouvettes pour les essais mécaniques y sont directement découpées.

Les différents composites étudiés sont répertoriés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Composites étudiés

Polymere ‘ Renfort Agent de couplage

Composite

Nom %m ‘ Nom ‘ %m Nom %m

BPO PA 11 —

BP5 PA 11 60 BP 40 TEOS 5
BP10 PA 11 60 BP 40 TEOS 10
BP/PA 11 PA 11 40 BP 60 - —
BF/PA 11 PA 11 40 BF 60 - —
ElF A e PAmXD 10 | 40 BF 60 — —

PF 40 | GF | 60 * *

*L ensimage des composites GF/PF, ainsi que sa proportion nous sont inconnus.
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Dans ce chapitre, les propriétés du PA mXD 10 sont analysées en prenant comme réfé-
rence celles du PA 11. Cette étude permet d’étudier le comportement (thermique, mécanique,
diélectrique) du polymeére non chargé et de déterminer les paramétres de mise en ceuvre des
composites. Elle permet également d’avoir un support comparatif pour déterminer 1’influence
des fibres. Ce chapitre est structuré en quatre parties. Dans une premiere, la stabilité ther-
mique du PA mXD 10, ainsi que sa structure physique sont étudiees. La deuxieme présente
les propriétés mécaniques au travers d’essais en traction et en cisaillement dynamique. La
troisieme est consacrée a la réponse du polymere sous sollicitation électrique. La derniére
partie intégre une discussion de I’influence de 1’eau sur le comportement du polymere.

I. Comportement thermique

A. Stabilité thermique

La stabilité thermique du PA mXD 10 a été analysee par ATG, sous atmosphére inerte
(azote) et oxydante (air), de la température ambiante jusqu’a 1 000°C, a 10°C/min. Les résul-
tats vont permettre de déterminer la stabilité thermique du polymere en fonction de la tempé-
rature. Les essais ont été directement effectués sur granulés. L’évolution de la masse du PA
11 et du PA mXD 10, sous air, est representée sur la Figure 37. L’évolution de la masse du
PA mXD 10 sous azote est représentée en annexe, a la Figure 83.

Une faible perte de masse (~ 1%) associée a la désorption d’eau est observée, vers
110°C. La dégradation principale se déroule entre 360°C et 500°C. Une seconde dégradation
est mise en évidence entre 500°C et 600°C. Cette derniere est plus importante que pour le PA
11 : ce point peut étre attribué a un residus plus important lors de la premiére dégradation dd a
la présence des noyaux aromatiques.
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Figure 37 : Thermogrammes ATG du PA 11 et PA mXD 10 & 10°C/min, sous air

B. Structure physique

1. Transitions

L’étude de la structure physique a été effectuée sur des films de PA mXD 10 mis en
ceuvre a 220°C par compression. Les essais ont été réalisés de 0°C a 250°C, a 10°C/min et de
250°C a 0°C a 10°C/min. La premiére et la seconde montées en température ainsi que le pre-
mier refroidissement sont représentés sur la Figure 38. Une troisiéme montée a été effectuée
afin de vérifier la stabilité du polymere qui n’a pas été reportée car superposable a la deu-
xieme.
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Figure 38 : Thermogrammes ACD du PA mXD 10

Sur la premiere montée en température, quatre événements thermiques sont visibles.
Vers 35°C, la transition vitreuse (Tg) se manifeste par un saut de capacité calorifique. Un pic
endothermique associé au vieillissement physique vient se superposer a ce saut. Ce pic est
associé a la disruption de liaisons physiques formées grace a un ordre local, favorisé par un
conditionnement des échantillons de 24h a température ambiante. Les deux événements exo-
thermiques suivants, noteés respectivement Tec1 & 70°C et Tec2 @ 108°C, sont associés a la cris-
tallisation froide de deux structures cristallines. Ces événements montrent que la vitesse de
refroidissement aprés mise en ccuvre des échantillons a été plus rapide que la cinétique de
cristallisation. Enfin, un large pic de fusion est visible vers 189°C. Cet unique pic de fusion
met en évidence que les différentes structures cristallines ont une température de fusion
proche.

Au refroidissement, seul un pic exothermique est observé aux alentours de 130°C. Il est
associé a la cristallisation du PA mXD 10. Ce pic, peu intense et tres large, peut étre associé a
la formation de cristallites de tailles et morphologies différentes. Son enthalpie AHc est de
45,0+ 0,2 J/g. A cette vitesse de refroidissement (10°C/min), la transition vitreuse n’est pas
visible sur le thermogramme.
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Pour la seconde montée en température, la transition vitreuse est décalée a 58°C, ce qui
correspond a la valeur donnée par le fournisseur (Tableau 7 du Chapitre 2 :11.B.2.b). Ce déca-
lage peut étre associé a la sensibilité des PA a I’humidité [137,138]. Les cristallisations
froides sont toujours visibles mais également décalées vers les hautes températures. De plus,
elles sont moins intenses au second passage, indiquant que 1’échantillon est plus cristallin que
lors du premier passage. Ainsi, la rampe utilisée (10°C/min) est plus lente que le refroidisse-
ment naturel, mais reste plus rapide que la cinétique de cristallisation. Le PA mXD 10 a une
cinétique que cristallisation plus faible, a cause de la présence des noyaux aromatiques sur la
chaine, limitant ainsi la mobilité. Quant au pic de fusion, il est moins large que lors de la pre-
miére montée en température, et un pic exothermique est présent juste avant. Ce dernier est la
manifestation d’un phénomeéne de fusion/réorganisation/recristallisation [139,140]. Cette

coexistence de différents événements thermiques diminue 1’enthalpie de fusion.

Les différentes caractéristiques thermiques sont répertoriées dans le Tableau 9 pour les
thermogrammes en montée en température et le Tableau 10 pour ceux au refroidissement. I
est important de préciser que 1’enthalpie de fusion théorique du PA mXD 10 100% cristallin
n’étant pas disponible dans la littérature, celle du PA 11 100% cristallin a été utilisée, soit

244 J/g [125]. Notons que cette approximation n’est utilisée que pour 1’étude comparative.

Tableau 9 : Caractéristiques thermiques du PA mXD 10 en montée en température

Tg ‘ Tea AHCCl‘ Tee2 AHch‘
°C °C Jg °C Jg

175 | 110 | 7,7 | 188 | 480 | 93 | 067
©3) | & 0y & | 01 |(I1)] 001

Rampe

NI 37 (3) | 72 (2)

111 8,2 127 4,6 189 42,1 17,0 | 0,71

SELES STy Lo @ oy | @ | on |01 0o

Tableau 10 : Caractéristiques thermiques du PA mXD 10 au refroidissement

Rampe

Sl ey 130 (3) | 45,0(0,2) | 18,4 (0,8)
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2. Influence de la cinétique au refroidissement

L’évolution de la structure physique a été étudiée en fonction de la vitesse de refroidis-

sement. Pour effacer I’histoire thermique de 1’échantillon, un premier passage allant de 0°C a

250°C a 10°C/min a été effectué. Puis, I’échantillon a été refroidi a des vitesses allant de

5°C/min a 40°C/min, par pas de 5°C/min. Toutes les montées en température ont été effec-

tuées a 10°C/min : elles sont reportees sur la Figure 39. Les thermogrammes enregistrés au

refroidissement sont représentés sur la Figure 84 en annexes.
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Figure 39 : Thermogramme ACD du PA mXD 10, enregistrés en montée en température apres diffé-

rentes vitesses de refroidissement

Pour chaque montée en température, les parametres thermiques ont été mesurés et re-

portés dans le Tableau 11. Etant trés peu visible pour certains échantillons, la seconde cristal-

lisation froide a été intégrée dans la mesure de la premiere cristallisation froide. Dans le Ta-

bleau 9 en annexe, les parameétres lies aux cristallisations froides sont notés avec 1’indice

« CC », AHms correspond a I’enthalpie de fusion finale et AHmi a I’enthalpie de fusion initiale

du polymere. En I’absence de cristallisation froide, AHms est équivalent AHmi.
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Tableau 11 : Parametres thermiques du PA mXD 10 en fonction de la vitesse de refroidissement, en
montée en température

Refroidissement

°C/min
5
10
15
20
25
30
35
40

La vitesse de refroidissement ne semble pas influencer la température de transition vi-
treuse, qui reste de I’ordre de 59°C. La cristallisation froide apparait apres un refroidissement
a 10°C/min. En augmentant la vitesse de refroidissement, elle devient de plus en plus intense.
De plus, la température Tec et I’enthalpie associée augmentent. La température de fusion n’est
pas modifiée par la vitesse de refroidissement et reste & 189°C, avec une enthalpie de 42 J/g.
L’enthalpie de fusion a 1’état initial AHmi diminue lorsque la vitesse de refroidissement aug-
mente, traduisant ainsi 1’augmentation de la proportion de phase amorphe. La cinétique de
refroidissement est plus rapide que la cinétique de cristallisation de PA mXD 10 qui reste fi-

gée a I’état vitreux.

ACp et AHm sont reportés en fonction de la vitesse de refroidissement sur la Figure 40.
Le saut de capacité calorifique a pression constante ACp augmente de fagon monotone jusqu’a
une vitesse de 20°C/min. La cinétique de refroidissement blogue le mécanisme de cristallisa-
tion : ACp illustre ’augmentation progressive de la proportion de phase amorphe. Ensuite,
ACp diminue jusqu’a 35°C/min, puis augmente a nouveau. Au cours du refroidissement, diffé-
rents mécanismes provoquant 1’apparition d’ordre local sont susceptibles d’expliquer ce com-
portement, qui a été aussi observé pour le ACp au refroidissement (Figure 85 et Tableau 28 en
annexes).
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Figure 40 : AC, et AHyi du PA mXD 10 en fonction de la vitesse de refroidissement

Les enthalpies de cristallisation n’ont pas été directement mesurées au refroidissement.
En effet, pour les grandes vitesses (supérieures a 25°C/min), il est difficile de délimiter con-
venablement le pic. Pour les vitesses modérées (inférieures a 25°C/min), les enthalpies sont
du méme ordre de grandeur que celles calculées a partir de AHmi. Sur la Figure 40, AHm; dé-
croit de fagon monotone, puis tend vers une limite. Ce comportement peut s’expliquer par la
présence de différentes structures cristallines. En effet, les deux structures mises en évidence
précédemment possédent des cinétiques de cristallisation différentes. En augmentant la vitesse
de refroidissement, la structure ayant la cinétique la plus lente doit étre en grande partie figée,
alors que la seconde a le temps de s’organiser. Ainsi, la valeur d’enthalpie vers laquelle

semble tendre AHmi pourrait correspondre a la structure cristalline la plus stable.

L’étude calorimétrique a permis d’étudier la structure physique de la matrice et les pa-
ramétres de mise en ceuvre des composites a matrice PA mXD 10. De plus, elle a mis en évi-
dence la dépendance de la phase cristalline du polymere a la cinétique de refroidissement,
montrant la nécessité d’un traitement thermique a 150°C afin d’atteindre le taux de cristallini-

té maximal du polymeére.
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Chapitre 3 : Propriétés physiques du Polyamide mXD 10
1. Comportement mécanique

A. Module statique : traction

La Figure 41 représente la courbe contrainte-déformation du PA mXD 10. Nous avons
observé une grande dispersion pour la déformation a la rupture ainsi que la contrainte maxi-
male : les échantillons cassent pour des déformations a la rupture de 2 a 22%, et pour des con-
traintes a la rupture allant de 18 & 26 MPa. Cette dispersion est associée a 1’utilisation

d’éprouvettes non-normalisées. Compte tenu de la dispersion des résultats, ils n’ont pas été
discutés.
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Figure 41 : Courbe contrainte-déformation en traction du PA mXD 10

Le module d’Young présente peu de dispersion entre les différents échantillons. Sa va-
leur, E = 2,2 £ 0,4 GPa, est cohérente avec celle annoncée par Arkema (> 1,5 GPa [135]). Son
module est supérieur a celui du PA 11 (Chapitre 2 :1.E.1), équivalent a celui du PA 6 (2 GPa)
[141], mais reste inférieur a celui du PA 6,6 (3 GPa) [126].
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I1. Comportement mécanique

B. Modules dynamiques : cisaillement

Sur la Figure 42, les modules conservatifs G’ et dissipatifs G" du PA mXD 10 sont re-
présentés lors de deux balayages consécutifs.
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Figure 42 : Modules conservatifs G’ et dissipatifs G’ du PA mXD 10, lors de deux balayages succes-
sifs

Lors du premier balayage, un mode de relaxation est observé a -83°C. A I’instar du
PA 11, cette relaxation, notée B2, est associée a la mobilité moléculaire locale des amide libres
qui interagissent avec 1’eau. Elle masque la relaxation 1 (dont le maximum se situe
vers -58°C), associée a la mobilité locale des amide liés. Un agrandissement des deux relaxa-
tions est représenté sur la Figure 43. Proche de la tempeérature ambiante, vers 40°C, une chute
importante du module est observable : c’est la manifestation mécanique de la transition vi-
treuse du polymeére. La position en température de cette relaxation est cohérente avec la tem-
pérature mesurée en ACD. Puis, a partir de 72°C, le module caoutchoutique augmente, pas-
sant de 10 MPa a 100 MPa. Cette augmentation est la manifestation mécanique de la cristalli-
sation froide. Cette observation est cohérente avec les données ACD.
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Chapitre 3 : Propriétés physiques du Polyamide mXD 10

Lors du second balayage, la relaxation B, disparait, laissant apparaitre la relaxation Pi.
Ceci est dii au départ de 1’eau lors de la premiére montée en température. Quant a la relaxa-
tion a, elle est décalée vers les hautes températures, allant de 40°C a 60°C. Ce décalage a éga-
lement été observé lors des analyses calorimétriques et est associ¢ au départ de 1’eau, cette

derniére plastifiant la phase amorphe [137,138].
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Figure 43 : Relaxations i et B> du PA mXD 10, lors du premier balayage

Le PA mXD 10 a un comportement similaire au PA 11. En revanche, le module conser-
vatif G’ est plus élevé : a 0°C, le module vitreux G’y est de 1,32 GPa pour le PA mXD 10 au
lieu de 0,53 pour le PA 11 ; le plateau caoutchoutique G’r est de 0,22 GPa au lieu de 0,09
GPa. Ces valeurs permettent d’obtenir des composites avec des propriétés mécaniques plus
intéressantes.
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I11. Comportement diélectrique

A. Surfaces diélectriques

I11. Comportement diélectrique

Pour observer I’ensemble des relaxations diélectriques du PA mXD 10, la transforma-

tion analytique de Kramers-Kronig a été appliquée, pour isoler la partie imaginaire g de la

permittivité complexe associée aux modes de relaxation de la conduction électronique. La

perte d’énergie i €St représentée sur la Figure 44, pour les premier et second balayages.

En plus des relaxations observées en AMD, deux événements supplémentaires sont vi-

sibles :

e aux basses températures, la relaxation y associée a la mobilité des séquences mé-

thyléne de la macromolécule [129,142] apparait,

e au-dela de la relaxation a, une contribution diélectrique supplémentaire est ob-

servée notée Maxwell-Wagner-Sillars (MWS), associée aux interfaces phase

amorphe/phase cristalline [143].
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Figure 44 : Surface diélectrique de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique de PA mXD 10

a) au premier balayage et b) au second balayage
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Chapitre 3 : Propriétés physiques du Polyamide mXD 10

B. Dynamique relaxationnelle

Pour chacune des isothermes, les temps de relaxations moyens 1 ont été déterminés

grace a I’ajustement de Havriliak-Negami. Ils sont représentés sur le diagramme d’ Arrhenius
en Figure 45.
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Figure 45 : Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation diélectrique du PA mXD 10 (Les pointil-
Iés représentent les ajustements analytiques)

Les relaxations v, B2, 1 et MWS suivent un comportement Arrhenius, alors que la re-

laxation a suit un comportement VFT. Les paramétres sont reportes respectivement dans le
Tableau 12 et le Tableau 13.
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I11. Comportement diélectrique

Tableau 12 : Paramétres Arrhenius des relaxations v, f1, - et MWS

Premier balayage ‘

Ea
kJ/mol

Second balayage

70 ‘ Ea ‘ To

\ kJ/mol \ S

1,9.10% 55.10%
54 1,1.10% — =
53 1,0.107% 54 6,7.101°
151 48.10% 191 4,7.10%

Tableau 13 : Parametres VFT de la relaxation a

Mode Balayage

Premier

104K

Second 7

6 2,3.101

6,0

1 — D représente le facteur de fragilité, au sens de Angell [144,145].

Comme en AMD, la relaxation B2 disparait lors du second balayage, du fait du départ

des molécules d’eau. Parallélement, la relaxation y est décalée vers les hautes températures

sans modification de I’énergie d’activation Ea associée. Cette évolution a été attribuée au

changement de I’environnement de la séquence aliphatique de la macromolécule, inhérent au

départ de 1’eau.

Sur la Figure 46, un agrandissement a été réalisé afin de mieux visualiser 1’évolution de

la relaxation a. La température T augmente lors du second balayage, passant ainsi de -3°C a

7°C. Le facteur ar, coefficient de dilatation thermique du volume libre, diminue, passant de

9.10* /K 26.10* /K. De plus, le facteur de fragilité D passe de 4 & 6 aprés séchage, mettant en

évidence une phase amorphe plus rigide dans le cas des échantillons secs. Ces résultats sont

cohérents avec les valeurs trouvées lors de précédents travaux [116].
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Figure 46 : Diagramme d’Arrhenius de la relaxation a. du PA mXD 10

V. Influence de I’hydratation

A. Reprise en eau

Au vu de la sensibilité du PA mXD 10 a I’humidité, une étude de I’influence de ’eau a

¢té menée. En effet, en 24h, un film de polymere passe de I’état rigide a une grande souplesse.

Nous avons tout d’abord mesuré la reprise en humidité par ATG, apres 48h aux conditions

ambiantes. Le thermogramme est représenté sur la Figure 47.
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Figure 47 : Thermogramme ATG du PA mXD 10 sous forme de film, & to et tsgn, SOUS azote

La perte de masse associée a 1’eau est de ’ordre de 3 + 1%. La stabilité¢ thermique ne
semble pas étre influencée par I’eau absorbée. Dans une seconde étape, un suivi de la reprise
en eau a été effectuée sur une période de 2 mois, sur des échantillons séchés a 150°C pendant
30 min. La Figure 48 représente la reprise en eau en fonction du temps, pour quatre taux
d’humidité : 9% RH, 55% RH, 66% RH et 86% RH.

La durée avant saturation et le taux d’eau absorbée a saturation sont reportés dans le
Tableau 14. Les échantillons ont été considérés a saturation lorsqu’il n’y avait plus de varia-

tions pour trois mesures consécutives.

Tableau 14 : Prise d’eau a saturation en fonction du taux d’humidité

Taux d’humidité ‘ 9% RH 55% RH 66% RH 86% RH
Saturation ‘ 7 jours 20 jours 22 jours 27 jours

Taux a sat(l;oration Misat 0,3(0,2) 1,3 (0,3) 1,6 (0,2) 2,1(0,1)
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Figure 48 : Reprise en eau du PA mXD 10 sous différentes atmospheres saturantes

Pour chacun des échantillons, le taux a saturation est inférieur a la quantité d’eau précé-

demment mesurée par ATG. Cette différence est attribuée a la morphologie des échantillons.

En effet, les essais ATG ont été réalisés sur un film (épaisseur environ 150 um) alors que la

reprise en eau a été effectuée sur des échantillons d’analyse mécanique (50 x 10 x 0,6 mm).

Dans le cas des échantillons fins, la surface spécifique est plus grande et une quantité d’eau

plus importante peut diffuser au sein du matériau. Aux conditions ambiantes (50% HR/23°C),
la quantité d’eau absorbée (1,3%) est bien inférieure a celle des PA 6 (3%) et PA 6,6 (2,8%)
compte tenu de la longueur de la sequence aliphatique [117]. Elle est Iégerement supérieure a

celle du PA 11 (< 1%) du fait de la présence des noyaux aromatiques qui augmente le volume

libre de la chaine macromoléculaire.

Le coefficient de diffusion a été calculé a partir des modeéles présentés dans le

Chapitre 2 :1.A.2. Les valeurs sont reportées dans le Tableau 15.
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Tableau 15 : Coefficient de diffusion du PA mXD 10 en fonction du taux d’hydratation

Coefficient de diffusion D (10° cm?/s)

Teneur
en eau M o6 " 06
sat Msat
0,3% 1,4 (0,3) 3,1(0,3)
1,3% 0,42 (0,06) 1,47 (0,08)
1,6% 0,6 (0,1) 1,75 (0,07)
2.1% 0,44 (0,06) 1,49 (0,05)

Les coefficients de diffusion obtenus sont du méme ordre de grandeur, au regard de la
méthode de détermination. Seul le coefficient déterminé pour un taux d’humidité de 9% est
plus élevé. Cette valeur est attribuée a une importante incertitude (0,3 £ 0,2 %) inhérente au
faible niveau de reprise en eau. Il y a également une différence entre les temps courts et les
temps longs, qui peut étre expliquée par les approximations faites pour la formule aux temps
courts.

B. Evolution des relaxations mécaniques

Les échantillons ayant servi a réaliser 1’étude de reprise en humidité ont ensuite ét¢ ana-
lysés en AMD. Les modules conservatifs G’ et dissipatifs G’” sont respectivement représentés
sur la Figure 49 et la Figure 50. Il est important de noter que les seconds balayages en tempé-
ratures, non représentés, sont superposables aux courbes obtenues pour les échantillons secs.

L’eau modifie le comportement mécanique du PA mXD 10. En effet, les modules vi-
treux G’y diminuent pour les échantillons avec 1,3% et 1,6% en eau. Pour les échantillons
ayant une teneur de 2,1%, le module augmente, étant supérieur a celui des échantillons avec
0,3% d’ecau. Les modules caoutchoutiques G’y ont le méme comportement. Les valeurs sont
reportées dans le Tableau 16.

Le comportement du module conservatif est conditionné par la présence des molécules
d’eau dans le polymeére. Au-dessous de 2%, il y a rupture des liaisons hydrogene présentes
dans la phase amorphe et plastification du polymére. Pour d’autres systémes, la plastification
se produit par la création d’interactions de type dipole-dipGle entre le polymeére et 1’agent
plastifiant [146].

Au-dessus de 2%, au contraire, il y a une augmentation de la densité d’interactions po-
laires.
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Tableau 16 : Module vitreux G, module caoutchoutique G'r et températures Ty et T, en fonction de
la teneur en eau

Teneur en G’v (0°C) G’r (100°C)
0,3% 1,72 330 59 — 78
1,3% 1,64 240 41 — 87
1,6% 1,43 200 30 — 88
2,1% 1,86 300 24 -90
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Figure 49 : Modules conservatifs G’ du PA mXD 10, a différents taux d’hydratation

Pour le module dissipatif (Figure 50), nous allons principalement nous focaliser sur les
température T, et T2, dont les valeurs sont reportées dans le Tableau 16. La température T,
diminue lorsque le taux d’humidité augmente : c’est la manifestation classique de la plastifi-

cation des PA.

La température Tg, diminue également lorsque les échantillons sont exposés a des envi-
ronnements plus humides. Cette relaxation est associée a la mobilité des interactions
amide-eau, et est donc dépendante de I’hygrométrie. Kolaiik et Janacek [130] ont observe

dans le PA 6 I’influence de I’eau sur la relaxation 3. Pour des taux d’hydratation équivalents,
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IV. Influence de I’hydratation

ils ont mis en évidence une décroissance de la température de relaxation. Il est intéressant de
noter que le comportement de cette relaxation est indépendant de la longueur de la séquence
aliphatique.
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Figure 50 : Modules dissipatifs G’ du PA mXD 10, a différents taux d’hydratation

Sur la Figure 51 et la Figure 52, les évolutions des températures T, et Tg, sont représen-
tées en fonction du taux d’humidité.

La température de la relaxation a semble suivre une décroissance liné€aire en fonction du
taux d’hygrométrie auquel le polymere a été exposé. L’ordonnée a I’origine est de 63°C, ce
qui est tres proche de la température de transition vitreuse donnée par Arkema. Si nous repor-
tons la température de transition vitreuse déterminée par ACD, une humidité ambiante
moyenne peut ainsi étre évalué a 53 + 4% RH.

L’¢évolution de la température Tp, en fonction de I’hygrométrie a également été analy-
sée. Sur la Figure 52, les points expérimentaux sont bien décrits par une régression linéaire,
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méme si toutefois, le point a 55% HR semble éloigné. Kolafik et Janacek [130] ont observé
dans le PA 6 une décroissance linéaire de la température Tg en fonction du taux d’cau.

70

604 “~.
LR

50 Ss

10 = PAmXD 10

0 — 71t r r - r - 1T - 1 - T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hygrométrie (%)

Figure 51 : Evolution de la température de la relaxation o. en fonction de I’hygrométrie
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Figure 52 :Evolution de la température de la relaxation B> en fonction de [’hygrométrie

V. Discussion et conclusion

A. Corrélation des cinétiques calorimétriques, diélectriques et mécaniques

Sur le Figure 53, les temps de relaxation des modes observés en AMD ont été superpo-
sés aux relaxations observées en SDD. Pour cela, des analyses ont été effectuées a différentes
pulsations : 1 rad/s (0,062 Hz), 10 rad/s (0,62 Hz) et 100 rad/s (6,2 Hz). Les temps de relaxa-
tion déterminés en SDD et AMD sont cohérents. Ceci est associé aux modes de sollicitation et
donc aux marqueurs impliqués : en SDD, ce sont les groupements polaires qui sont sollicités
alors qu’en AMD, le cisaillement est indépendant de ceux-ci [147,148].

La Figure 53 reporte les temps de relaxations des modes observés en AMD. Des ana-
lyses ont été effectué a différentes pulsations : 1 rad/s (0,062 Hz), 10 rad/s (0,62 Hz) et 100
rad/s (6,2 Hz). Nous observons une continuité de lois de comportement des temps de relaxa-
tion déterminés en SDD et AMD. Seule la relaxation y est décalée vers les hautes tempéra-
tures. Pour ces deux techniques les modes de sollicitations et les marqueurs impliqués sont
différents : en SDD, ce sont les groupements polaires qui sont sollicités alors qu’en AMD, le

cisaillement est indépendant de ceux-ci [147,148].
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Figure 53 : Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation calorimétriques, diélectriques et méca-
niques du PA mXD 10

La Figure 54 s’intéresse particuliérement a la dynamique relaxationnel du mode pri-
maire. Pour la relaxation o, nous avons déterminé un temps de relaxation équivalent déduit
des mesures de la transition vitreuse en ACD. Une fréquence équivalente a été calculée a par-
tir de I’Equation 12 [149,150].

ACD q )
; PO — Equation 12
cq 2madéT q

avec q la vitesse de chauffe, a une constante de I’ordre de 1 et 8T 1’étendue de la transi-
tion vitreuse. Avec les résultats précédents, la fréquence équivalente est de 5,3 102 Hz. Le

temps de relaxation équivalent a ensuite été calculé a partir de I’Equation 13.

1
ACD _ .
Ty = > ﬁe%sc Equation 13

Ainsi, le temps de relaxation équivalent obtenu est de I’ordre de 30 s. Cette valeur ainsi
que les valeurs déterminees en AMD sont reportées sur la Figure 54. Une bonne cohérence
entre les données expérimentales extraites des différentes techniques est observée.
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Figure 54 : Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation calorimétriques, diélectriques et méca-

niques de la relaxation o. du PA mXD 10

La compilation des résultats a permis de démontrer la cohérence des différentes mé-
thodes d’analyses. L’analyse SDD combinée a I’analyse AMD permet d’accéder a une gamme

de fréquences plus large.

B. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que le PA mXD 10 est un thermoplastique tech-
nique, sensible a 1’eau. Cette dernicre plastifie la transition viscoélastique, la diminuant de
60°C (état sec) a 37°C (humidité ambiante). Cette interactivité par liaisons polaires est inté-
ressante pour 1’association de ce polymeére avec des renforts biosourcés. Il est important de
souligner que le PA mXD 10 possede des transitions thermiques compatibles avec la mise en
ceuvre de composites a renforts naturels. Malgré la sensibilité a I’humidité, les propriétés mé-
caniques sont intéressantes (module d’Young = 2,2 GPa). Ce polymeére a, de ce fait, été retenu

comme matrice de composites a renfort végétal.
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Chapitre 4 : Propriétés des composites avec renfort poudre de
bambou : BP/PA 11

Dans ce chapitre, les caractéristiques des composites a matrice PA 11 renforcée par la
poudre de bambou seront analysées. Dans un premier temps, 1’interface des composites est
observée afin de déterminer 1’influence d’un agent de couplage : le TEOS. Une étude calori-
métrique est consacrée a I’influence de la poudre mais également a I’influence du traitement
sur la structure physique. Les propriétés mécaniques sont ensuite analyséees en statique et dy-
namique. La discussion se focalise sur I’influence du TEOS et la comparaison des propriétés
obtenues a celles du matériau de référence : le composite fibre de verre/phénolique.

. Observation de ’interface

Aprés avoir été mis en ceuvre selon le protocole présenté au Chapitre 2 :111.A, les com-
posites ont été observes par MEB. Sur la Figure 55, les interfaces des composites non traités,
traités a 5% en TEOS et a 10% sont observées. Les composites renforcés par la BP non traitée
montrent une continuité de maticre entre le PA 11 et le renfort naturel. En effet, I’interface (en
pointillés) ne montre aucune porosité : il y a une bonne adhésion entre le renfort et la matrice,
et ce, méme sans |’utilisation d’un agent de couplage. La poudre traitée montre également une
bonne interface, indépendamment de la concentration en TEOS. Dans de précédents travaux,
la BP traitée avec le TEOS avait été introduite dans du XLPE afin d’améliorer le transfert de
contraintes, et les résultats avaient mis en évidence que 5% en TEOS améliorait la compatibi-
lité, alors que 10% TEOS la dégradait [83]. Comme évoqué dans le Chapitre 1 :1.D.2, il existe
un taux critique, compris entre 2 et 8%, au-dela duquel les propriétés sont détériorées. Dans le
cas du PA 11, cette concentration semble étre supérieure a celle des matrices habituellement
utilisées (PP, HDPE...).
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Chapitre 4 : Propriétes des composites avec renfort poudre de bambou : BP/PA 11

a) 0% TEOS [N

&N
Figure 55 : Observations MEB de composites renforcés par la poudre de bambou a) non traitée
(BPO), b) traitée a 5% (BP5) et c) traitée a 10% de TEOS (BP10). (Les pointillés représentent
linterface)

Les observations MEB ne permettent pas de mettre en évidence une amélioration ni une
dégradation de I’interface, due a I’utilisation d’un agent de couplage. Des essais mécaniques
permettront de mettre en évidence une éventuelle influence du traitement.

Il. Transitions thermiques

Cette partie expose 1’influence de BP et du TEOS sur les transitions thermiques du
PA 11. Les transitions vitreuses ainsi que les fusions sont représentées sur la Figure 56, et les
parametres associés sont reportés dans le Tableau 17. Le flux de chaleur des composites a été
normalisé sur la proportion massique de PA 11, et non sur la masse totale des échantillons.
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Tableau 17 : Caractéristiques thermiques du PA 11 et des composites BP0, BP5 et BP10

X
%

I1. Transitions thermiques

Proportion de PA 11*

%m

188 (1) 21 (1) ~
372 | 187Q) | 53() | 22( 62 (2)
37Q) | 187QQ) | 542 | 22( 63 (1)
38(1) | 187(1) | 54() | 22() 62 (1)

| Endo
(0,02 Wig)

Endo

b)

Flux de chaleur normalisé (W/q)

(0,75 W/g)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 160 165 170 175 180 185 190 195 200
Température (°C)

Figure 56 : a) Transitions vitreuses et b) pics du fusion du PA 11 et des composites BPO, BP5 et BP10

Pour chacun des échantillons, la température de transition vitreuse a été mesurée lors de

la premiére montée en température. Lors de la seconde, la transition vitreuse est trés peu vi-

sible et sans vieillissement physique, il est difficile de la mettre en évidence.

La transition vitreuse du PA 11 est visible vers 35°C. Elle est observée grace au vieillis-

sement physique venant se superposer a cette derniére. Elle est plus faible que celle mesurée

dans le Chapitre 2 :1.D (38°C). Ceci peut étre explique par deux hypothéses. Premiérement, le

PA 11 analysé a été mis en ceuvre sous forme d’éprouvette de dimensions 50 x 10 x 0,6 mm,
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Chapitre 4 : Propriétés des composites avec renfort poudre de bambou : BP/PA 11

alors que dans le Chapitre 2 les essais ont été effectués sur les granulés, avant mise en ceuvre.

La présence d’eau dans les granulés plastifie le polymére.

Dans le cas des composites, la température de transition vitreuse est de 37°C, soit plus
élevée de 2°C par rapport au PA 11. Cette augmentation de la Ty s’explique par une perte de
mobilité de la phase amorphe, contrainte par la BP. Le traitement avec le TEOS ne semble pas
influencer davantage la température de transition vitreuse.

La morphologie des pics de fusion n’est pas modifiée pour les composites. Pour chacun
des échantillons, la température de fusion est de 1’ordre de 188°C. L’introduction de la BP et
le traitement au TEOS ne I’impactent pas. L’introduction de la BP augmente le AHms de 2 J/g,
et le traitement au TEOS augmente 1’enthalpie de fusion de 1 J/g. Cette augmentation de
I’enthalpie fait passer la cristallinité de 21 = 1 % pour le PA 11 massif, a 22 £ 1 % pour les
composites : les influences liées au renfort naturel et a I’agent de couplage ne sont pas signifi-
catives. Il n’y a pas de consensus dans la littérature concernant 1’incidence de 1’introduction
de renforts végétaux sur la cristallinité de la matrice : ce taux de cristallinité augmente [151],
ou diminue [152] selon les auteurs. Dans de précédents travaux, nous avons montré que
I’introduction de BP n’influengait pas significativement la cristallisation du XLPE [83].

[11. Comportement mécanique

A. Module statique : traction

L’objectif de ces essais est de comparer le module d’Young des composites. Les
courbes contrainte-déformation pour les composites BP0, BP5 et BP10 sont représentées sur
la
Figure 57.

Les courbes contrainte-déformation des composites sont quasiment superposables : ceci
indique un comportement mécanique indépendant du TEOS. Pour certains composites, un
changement de pente est observé a faible déformation, comme BPO sur la Figure 57. Ce com-
portement a été associé a la réorganisation de la poudre au sein du composite pendant les es-
sais. Pour ces échantillons, le module d’¢lasticité a été déterminé sur la partie linéaire consé-

cutive a cette évolution.
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I11. Comportement mécanique

Le module d’élasticité est de I’ordre de 2 GPa pour le composite BP0. La présence de la
BP double la rigidité du PA 11 : le bambou joue son réle de renfort mécanique. Janior et al.
[153] ont amélioré par un facteur 2 le module d’¢lasticité d’un polyester en introduisant 40 %
volumique de fibres de coco. Sukmawan et al. [95] ont multiplié par 3 le module du PLA en

utilisant 40 % massique de fibres de bambou, et par 5 en renforcant le PLA avec 68 % mas-
sique.

45

|/ —e— BP0

40 - BPS

1—v—BP10
35 4

30 -

25

20

Contrainte (MPa)

15 4

10 -

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Déformation (%)

Figure 57 : Courbes contrainte-déformation des composites BPO, BP5 et BP10
Dans notre étude, le traitement avec le TEOS n’influe pas sur le module d’Young.
L’utilisation de cet agent de couplage ne modifie pas la rigidité du couplage PA 11/BP. Samal

et al. [88] ont multiplié le module d’Young par 2,1 en introduisant 30 % de bambou dans le
PP, et I'utilisation de 3% de MAPP comme agent de couplage, a multiplié le module par 2,6.
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Chapitre 4 : Propriétés des composites avec renfort poudre de bambou : BP/PA 11

B. Modules dynamiques : cisaillement

Cette section se focalise sur les comportements mécaniques du PA 11 et des différents
composites, mesurés en AMD. Les modules conservatifs G’ et dissipatifs G** pour les pre-
miers et seconds balayages sont représentes de la Figure 58 a la Figure 61. Les différentes
valeurs des modules et des températures de relaxation sont reportées dans le Tableau 18.

3x10°

G' (Pa)

r— 1 1 1 " 1T T+ T+ 1.+ 1 1 1 1 °1
-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 58 : Modules conservatifs G’ du PA 11 et des composites BP0, BP5 et BP10, au premier
balayage

Au premier balayage, I’introduction de la BP non traitée dans le PA 11 augmente la
composante élastique sur toute la gamme de température. Cette amélioration a été attribuée a
la création de liaisons hydrogéne entre les groupements hydroxyle du bambou et les fonctions
amide de la matrice. Lorsque le bambou est traité avec le TEOS, le module conservatif aug-
mente encore légerement. Le traitement n’a pas d’incidence significative sur le plateau caout-

choutique qui reste a la méme valeur (~ 440 MPa).
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Tableau 18 : Modules vitreux, caoutchoutiques et températures relaxationnelles du PA 11 et des com-
posites BPO, BP5 et BP10

Premier balayage Second balayage
G (0°C) G (100°C) Ta GV @r@o0cc) T
GPa MPa 0 MPa °C
PA 11 0,53 94 35 | -80 0,60 102 39 | -70
BPO 1,35 396 44 | -82 1,34 450 40 | -71
BP5 1,44 442 44 | -83 1,39 478 40 | -74
BP10 1,55 441 44 | -83 1,48 470 40 | -74

Les thermogrammes des modules dissipatifs sont représentées sur la Figure 59. Deux re-
laxations sont visibles :

e larelaxation B a basse température (—80°C), associée principalement aux interac-
tions entre les groupements amide et leur environnement (amide, eau),
e larelaxation a, a 35°C, associée a la manifestation mécanique de la transition vi-

treuse. Ce résultat est cohérent avec I’analyse calorimétrique.

L’introduction du renfort naturel fait apparaitre une nouvelle composante de la transi-
tion viscoélastique vers 44°C. La premiére composante est associée a la réponse de la propor-
tion de phase amorphe libre, analogue a celle du PA 11 massif, alors que la seconde est asso-
ciée a la réponse de la phase amorphe contrainte par la présence du renfort bambou [154,155].
Ce comportement biphasique est également présent pour les composite BP5 et BP10. La posi-
tion de la relaxation B est indépendante du traitement. L’augmentation de son amplitude peut
étre attribuée a 1’augmentation de 1’eau absorbée. En effet, la poudre de bambou absorbant

plus d’eau que le PA 11, la quantité d’eau présente exacerbe la relaxation.
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Chapitre 4 : Propriétés des composites avec renfort poudre de bambou : BP/PA 11
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Figure 59 : Modules dissipatifs G’’ du PA 11 et des composites BP0, BP5 et BP10, au premier
balayage

Lors du second balayage (Figure 60), la composante conservative G’ montre que le mo-
dule vitreux du PA 11 augmente légérement : le décalage de la relaxation y vers les hautes
températures explique cette évolution. Dans le cas des composites, le module vitreux G’y est
légérement plus faible. Cette diminution est associée au départ de I’eau lors du premier ba-
layage. En effet, les molécules d’eau ont un effet rigidifiant. Le décalage de la relaxation y

n’est pas suffisant pour contrebalancer ce phénoméne.

Sur la composante dissipative G’” (Figure 61), la relaxation a est centrée sur 40°C pour
chacun des échantillons. Dans le cas du PA 11, ce décalage est associé au départ de 1’eau lors
du premier balayage. Pour les composites, les deux composantes de la transition viscoélas-
tique se regroupent en un unique pic. Cette évolution est également associée au départ de
I’eau dans le cas de la composante de la phase amorphe libre. La réponse de la phase amorphe
rigidifiée diminue de 44°C a 40°C. Cette diminution est due a la relaxation des contraintes
résiduelles lors de la montée en température.
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Figure 60 : Modules conservatifs G’ du PA 11 et des composites BP0, BP5 et BP10, au second ba-
layage
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Figure 61 : Modules dissipatifs G’’ du PA 11 et des composites BP0, BP5 et BP10, au second ba-
layage
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Chapitre 4 : Propriétés des composites avec renfort poudre de bambou : BP/PA 11

Pour la relaxation 3, aux basses températures, 1I’amplitude des pics a diminué. Ceci est
attribué¢ au départ de I’eau. Dans le cas des composites, la relaxation est partiellement obser-

vée. Cette persistance est due a la contribution des interactions d’amide liées.

1VV. Discussion et conclusion

A. Influence de 1’agent de couplage

Tout au long de cette partie, nous avons analysé le comportement du PA 11 renforcé par
la poudre de bambou, mais nous avons également évalué¢ I'influence d’un silane en tant
qu’agent de couplage. Deux concentrations en TEOS ont été étudiées : mreos/mer = 5% et
10%. L’ajout d’un silane n’a pas modifié la structure physique du PA 11. En effet, ni la phase
amorphe ni la phase cristalline n’ont été impactées par le traitement. Ce point intéressant

montre que sa présence ne modifie pas la structure physique du polymere.

Les propriétés mécaniques statiques ne subissent pas non plus de modifications. En ef-
fet, les essais de traction ont mis en évidence que le module d’Young était de ’ordre de

2 GPa, indépendamment de la présence du TEOS et de sa concentration.

Le comportement mécanique dynamique permet de mettre en évidence une influence du
silane. La présence du TEOS a légerement augmenté le module conservatif G’ des compo-
sites. Lors de la seconde montée en température, I’utilisation de 5% de TEOS augmente
d’environ 5% le module sur toute la gamme de température. Doubler la concentration permet
d’augmenter le module de 6%, a 1’état vitreux. Les relaxations ne sont pas influencées par la
présence du TEOS, excepté la relaxation B lors du second balayage. En effet, son amplitude
augmente en présence de TEOS, mais également lorsque la concentration augmente. Cette
augmentation est attribuée a la persistance d’interactions amide. Ayant séché les échantillons
lors de la premiere montée en température, nous avons associé cette contribution aux interac-
tions entre les fonctions amide libre et le renfort bambou traité avec le TEOS.

A travers les différents essais, 1’utilisation du TEOS n’améliore pas de maniere signifi-

cative les propriétés du composite. Ce traitement s’avére donc inutile pour des matrices po-

laires comme les PA.
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B. Comparaison avec le composite de référence : Verre/Phénolique

Dans cette partie, les propriétés mécaniques des composites PA 11/BP sont comparées
au composite de référence : fibres de verre/Phénolique (GF/PF).

Le comportement dynamique est étudié par AMD. Les modules conservatifs et dissipa-
tifs sont respectivement représentés en fonction de la température sur la Figure 62 et la Figure
63. Les valeurs des modules vitreux et caoutchoutiques sont reportées dans le Tableau 19. Le
module vitreux de GF/PF est du méme ordre de grandeur que celui des composites biosour-
cés. Au-dela de 20°C, le module caoutchoutique est bien supérieur pour le GF/PF. Cette diffe-
rence s’explique par la continuité des fibres de verre permettant une tenue mécanique supé-

rieure, et également par le caractére tridimensionnel de la matrice.

Tableau 19 : Modules vitreux et caoutchoutiques des composites BP0, BP5 et BP10 comparés au ma-
tériau de référence GF/PF

G’v (0°C) G’r (100°C)
GPa MPa

Le composite GF/PF présente deux modes de relaxation aux températures proches de
celles du PA 11. Le pic large vers 70°C est associé a une mobilité moléculaire délocalisée
[156] ; le mode vers -90°C, a une mobilité moléculaire locale.
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Figure 62 : Modules conservatifs G’ du PA 11, des composites BP0, BP5 et BP10 et du matériau
référence GF/PF
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Figure 63 : Modules dissipatifs G*’ du PA 11, des composites BP0, BP5 et BP10 et du matériau
réference GF/PF
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C. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé des composites a matrice PA 11 renforcée par
la poudre de bambou. Cette derniere améliore les propriétés mécaniques du matériau sans
modifier sa structure physique. La poudre de bambou a également été traitée avec un silane :
I’orthosilicate de tétraéthyle. La présence de cet agent de couplage s’est avérée inutile avec
une matrice polaire comme PA 11. La BP n’est pas suffisante pour atteindre les performances
de la référence GF/PF : I'utilisation de renforts continus s’avére nécessaire pour la suite des

travaux.
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Chapitre 5 : Propriéetés des composites avec renforts continus de
bambou : BF/PA 11 et BF/PA mXD 10

Dans ce dernier chapitre, les matrices PA 11 et PA mXD 10 sont renforcées par des
fibres continues de bambou afin d’améliorer leurs propriétés mécaniques. Dans un premier
temps, I’interface des composites est observée en fonction de la matrice PA. Puis, la structure
physique du polymere est analysée lors d’une étude calorimétrique. Ensuite, le comportement
mécanique des composites a été etudié en statique (traction, flexion 3 points), et également en
dynamique (cisaillement). Une partie reporte également I’influence de I’hydratation sur les
composites a matrice PA mXD 10. Quant a la discussion, elle se focalise sur I’intérét de la
matrice PA mXD 10, d’une part, et I’influence du facteur de forme du renfort bambou, d’autre
part. Elle se termine par 1’étude comparative des propriétés mécaniques du composite BF/PA
et du matériau de référence GF/PF.

I. Observations des composites

Les composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10 ont été mis en ceuvre par film stacking,
comme décrit dans le Chapitre 2 :111.B, avant de subir une cryofracture dans 1’azote liquide

pour 1’observation par MEB.

x

a) BF/PA 11 [

b) BF/PA mXD 10

Figure 64 : Observations MEB de [’interface des composites a) BF/PA 11 et b) BF/PA mXD 10

(Les pointillés représentent ’interface)

La Figure 64 a) représente I’interface du composite BF/PA 11 et la Figure 64 b) celle du
composite BF/PA mXD 10. Pour le composite BF/PA 11, il n’y a pas de porosité a I’interface
fibres/matrice, mettant en évidence une bonne compatibilité. Les interfaces sont similaires a
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Chapitre 5 : Propriétés des composites avec renforts continus de bambou : BF/PA 11 et
BF/PA mXD 10

celles enregistrées pour les composites PA 11/BP (Chapitre 4 :l). La morphologie n’a pas

d’incidence sur les interactions a 1’interface.

Les images de cryofractures enregistrées pour le composite BF/PA mXD 10 montrent
une interface analogue. Ce résultat confirme que les groupements amide, présents dans les
deux matrices, ont un réle majeur sur la qualité de I’interface. Les observations permettent

donc de mettre en évidence une bonne adhésion entre les fibres continues et les matrices PA.

I1. Structure physique

Les réponses calorimétriques des composites BF/PA 11 (Figure 65) et BF/PA mXD 10
(Figure 66) ont été étudiées pour déterminer I’influence du renfort continu sur la structure
physique de la matrice.

Le comportement thermique du PA 11, aprés mise en ceuvre analogue a celle des com-
posites, a également été reporté sur le thermogramme de la Figure 65. Les premiéres montées
en températures sont représentées en symboles pleins, et les secondes en symboles vides. Les
différents parametres liés aux événements thermiques sont reportés dans le Tableau 20.

Tableau 20 : Paramétres thermiques des composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10

Proportion

de BF*
%m

o 1¢"¢ chauffe 183/190 58,6 24 63 (4)
v Cil — | 182/189 48,8 20
(el | — | 189/201 | 26,6/12,8 | 16

BFIPAMXD10 _ 62 (3)
2nde chauffe BT 189 39,0 16

* e taux de charges a été déterminé a partir de données ATG.

La transition vitreuse du PA 11 est localisée grace au vieillissement physique qui est su-
perposé au saut de capacité calorifique. Un pic est observé vers 150°C. Il est associé a une
organisation créée a la suite des balayages en AMD. Puis, deux pics de fusion sont observés a
183°C et 189°C. Ce double pic est associé a différentes tailles et morphologies de structures
cristallines [123,124]. A la seconde montée en température, le vieillissement physique et le
pic lié au recuit ont disparu. Le taux de cristallinité est de 23% au premier balayage et dimi-

88



I1. Structure physique

nue a 20% au second. Cette diminution correspond a la disparition du pic endothermique in-
duit par le recuit.

Le composite BF/PA 11 suivent un comportement similaire a celui du PA 11. Les diffé-
rents événements thermiques et le taux de cristallinité ne sont pas modifiés par I’introduction

des fibres continues.

PA 11 Tm2
1—e— ——BF/PA 11
Endo Tml
(0,5W/q)
i Trecuit

1

1

Flux de chaleur normalisé (W/g)
" " 1 "

-7t T ~r1r 1~ ~r ~1r ~r 1~ +~r1r ~T1 1T T+ T * 17
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Température (°C)

Figure 65 : Thermogramme ACD du PA 11 et du composite BF/PA 11, lors de deux passages consécu-
tifs

Sur le thermogramme de la Figure 66, un large pic est observé entre 40 et 170°C, avec
le maximum a 100°C. Cet évenement est associ¢ a la présence d’eau dans le composite. Un
pic de faible intensité est observé a 60 °C : c’est le vieillissement physique superposé a la
transition vitreuse. Du fait du pic associé a I’eau, il est difficile de délimiter le saut de capacité
calorifique et de déterminer la température de transition vitreuse. Puis, il y a deux pics de fu-
sion & 189°C et 201°C : le premier pic est similaire a celui observé pour le PA mXD 10 mas-
sif ; le second est associé a la fusion des cristallites qui n’ont pas fondu lors de la mise en
ceuvre des composites. En effet, les composites ont été mis en ceuvre a 198°C : certains cris-

tallites ne fondent pas et sont susceptibles de croitre par la suite.
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Figure 66 : Thermogramme ACD du PA mXD 10 et du composite BF/PA mXD 10, lors de deux mon-
tées en température consécutives

Lors de la seconde montée en température, la transition vitreuse se situe a 57°C et un
unique pic de fusion est observé a 189°C. Lors du second passage, la composante cristalline
Tm2 disparait. L’enthalpie de fusion AHms des composites est de 39 J/g, soit légérement plus
faible que le PA mXD 10 (42 J/g). Cette différence peut étre attribuée a la présence des fibres
limitant la mobilité de la chaine du polymere, et donc son aptitude a cristalliser.

L’introduction des BF dans le PA 11 n’influe pas sur ses transitions thermiques. En re-

vanche, dans le cas du composite a matrice PA mXD 10, la mise en ceuvre entraine un dédou-
blement du pic de fusion et la présence des BF induit un pic associé a la présence d’eau.
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I11. Comportement mécanique

[11. Comportement mécanique

A. Modules statiques

1. Traction

La Figure 67 représente les courbes contrainte-déformation de la fibre de bambou et du
composite BF/PA mXD 10. Les modules d’Young sont de 24,2 + 0,5 GPa pour les fibres et de
14,3 + 0,4 GPa pour les composites. En utilisant une loi des mélanges, avec E = 2,2 GPa pour
le PA mXD 10, le module d’Young prévu pour les composites est 15,4 GPa. Ce dernier est du
méme ordre de grandeur que la valeur expérimentale, mettant en évidence le transfert de con-
trainte permis par 1’interface fibre/matrice.

350
—— BF
1 —=— BF/PAmXD 10
300 -
250 -

200 H

150 -

Contrainte (MPa)

100

50

. — .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
Déformation (%)

Figure 67 : Courbes contrainte-déformation de la fibre de bambou et du composite BF/PA mXD 10

2. Flexion trois points

Les essais ont été effectués selon la norme aéronautique EN 2562. Les courbes expéri-
mentales en flexion du composite BF/PA mXD 10 sont représentées sur Figure 68. La con-
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BF/PA mXD 10

trainte maximale est de 241 + 13 MPa et le module de flexion est de 1,56 + 0,05 GPa. Notons

que les éprouvettes standardisées améliorent nettement la reproductibilité de 1’essai.

100
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Figure 68 : Courbes de flexion trois points des composites BF/PA mXD 10

B. Modules dynamiques : cisaillement

Les composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10 ont été étudiés en AMD. Les modules
conservatifs G’ sont représentés sur la Figure 69 et sur la Figure 70 et les modules dissipatifs

G’’ sont représentés sur la Figure 71 et la Figure 72. Les différentes valeurs des modules et

des températures des modes de relaxation sont reportées dans le Tableau 21.

Pour le composite BF/PA 11, le module sur le plateau vitreux G’y est égal a 1,4 GPa, et

sur le module caoutchoutique G’y & 650 MPa : I’insertion des fibres de bambou entraine une

augmentation par rapport au PA 11 massif de 180% aux basses températures et 590% aux

hautes températures. Cette amélioration du comportement mécanique montre le bon transfert

des contraintes de la matrice au renfort continu. A la seconde montée en température, le mo-
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dule vitreux est du méme ordre de grandeur, alors que le plateau caoutchoutique est légeére-
ment augmenté, passant de 650 MPa a 740 MPa. Cette augmentation peut étre attribuée a la
formation d’une organisation induite par la premiére montée en température, qui a été mise en

¢vidence par la présence d’un pic endothermique lors des mesures calorimétriques.

Tableau 21 : Modules vitreux, caoutchoutiques et températures relaxationnelles des composites
BF/PA 11 et BF/PA mXD 10

Premier balayage Second balayage
G’v(0°C) G’r(100°C) Ta Tp Gv(0°C) G’r(100°C) Ta
GPa MPa pe GPa MPa C

BF/PA 11
BF/PA mXD 10
PA 11
PA mXD 10

4x10°

G' (Pa)

1+ PA11
|——PA mXD 10
—=— BF/mXD 10
—e— BF/PA 11
10 I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
-120 -100 -80 -60 -40 20 O 20 40 60 80 100 120 140

Température (°C)

Figure 69 : Modules conservatifs des matrices PA 11 et PA mXD 10 et des composites BF/PA mXD 10
et BF/PA 11, lors du premier balayage

Dans le cas du composite BF/PA mXD 10, G’y est de 2,3 GPa et G’ est de 970 MPa :

I’introduction des fibres augmente le module de 80% aux basses températures et de 880% aux
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BF/PA mXD 10

hautes températures, par rapport au PA mXD 10. Cette amélioration est associée a une bonne
compatibilité fibres/matrice. Au second balayage, le plateau vitreux est légerement inférieur, a
cause du départ de 1’eau. De plus, le plateau caoutchoutique est plus élevé. Ce comportement

a été également observeé pour le PA mXD 10 massif (Chapitre 3 :11.B).
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Figure 70 : Modules conservatifs des matrices PA 11 et PA mXD 10 et des composites BF/PA mXD 10
et BF/PA 11, lors du second balayage

Sur la Figure 71, le composite BF/PA 11 présentent 2 modes de relaxation : la relaxa-
tion B a -80°C et la relaxation a a 42°C. La relaxation B se produit a une température similaire
a celle du PA 11 massif. Pour la transition viscoélastique, la relaxation a se manifeste a une
température supérieure a celle du PA 11 (35°C). Ce décalage est attribué a la présence des
fibres qui rigidifie le polymére, limitant ainsi la mobilité. Un décalage similaire a été observé
lors de 1’étude des composites PA 11/BP (Chapitre 4 :111.B). Contrairement a ces derniers, la
morphologie du pic de la relaxation a n’est pas modifiée. Lors de la seconde montée en tem-
pérature, la relaxation P est atténuée, a cause du départ de 1’eau. Quant a la relaxation a, elle
se produit a 40°C : cette légére diminution de la température est due a la relaxation des con-

traintes inhérentes a la mise en ceuvre.
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Figure 71 : Modules dissipatifs des matrices PA 11 et PA mXD 10 et des composites BF/PA mXD 10
et BF/PA 11, lors du premier balayage

Dans le cas du composite BF/PA mXD 10, la relaxation 32 est observée a -90°C, soit a
plus basse température que pour le PA mXD 10 (-82°C). Cette différence est associée a la
différence d’environnement des groupements amide due a la présence des fibres. Le maxi-
mum de la relaxation a est observé a 48°C, avec un épaulement vers 37°C. Pour le PA mXD
10, la transition viscoélastique se situe a 35°C. La présence des fibres limite la plastification
du polymere en rigidifiant en partie la phase amorphe. Sur le second balayage, la relaxation 2
disparait, laissant apparaitre le mode 1. Tout comme pour le PA mXD 10 massif, la transition
viscoélastique des composites est décalée a 60°C, et ne présente désormais qu’un pic unique.

Ce décalage est associ¢ au départ de 1’eau au cours de la premi€re montée en température.
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Figure 72 : Modules dissipatifs des matrices PA 11 et PA mXD 10 et des composites BF/PA mXD 10
et BF/PA 11, lors du second balayage

L’aire située sous le mode de relaxation a est plus grande pour le composite a matrice
PA mXD 10 que pour ceux a matrice PA 11. Ce résultat signifie que 1’énergie dissipée pour
créer la mobilité moléculaire délocalisée des séquences de chaine est supérieure pour le
PA mXD 10 en comparaison de PA 11. La présence du noyau benzénique dans le motif du
PA mXD 10 introduit une rigidité a I’origine d’un effet dissipatif qui explique ce résultat.
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A. Reprise en eau

IV. Influence de I’hydratation

Comme pour le PA mXD 10, le composite BF/PA mXD 10 ont été exposés a différentes
hygrométries, et I’évolution de leur masse a €té relevée au cours du temps (Figure 73).
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Figure 73 : Reprise en humidité du composite BF/PA mXD 10, sous différentes atmosphéres satu-

rantes

Le taux a saturation ainsi que le temps pour ’atteindre sont reportés dans le Tableau 22

en fonction de I’hygrométrie.
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BF/PA mXD 10

BF/PA 11 et

Tableau 22 : Prise en masse a saturation a différents taux d humidité du composite BF/PA mXD 10

Taux d’humidité 9% RH | 55% RH | 66% RH | 86% RH
Saturation 3 jours 7 jours 4 jour 5 jours

IR O e:Vilo o0\ P = L NN 0,8 (0,1) | 52(0,2) | 55(0,2) | 95(0,1)
te INSGRU 03(02) | 1,3(03) | 16(02) | 21(0,1)

Pour chaque hygrométrie, le taux a saturation du composite est plus élevé que pour le
PA mXD 10. La présence des fibres naturelles explique cette évolution : d’une part, elles sont
¢galement hydrophiles, et d’autre part, elles créent des hétérogénéités favorables au chemi-

nement de 1’eau.

Les coefficients de diffusion sont reportés dans le Tableau 23. Les valeurs obtenues sont
supérieures a celle du PA mXD 10 massif. Cette augmentation du coefficient est attribuée a la

présence des fibres qui accéleérent la diffusion de I’eau dans le matériau.

Tableau 23 : Coefficient de diffusion du composite BF/PA mXD 10 en fonction de la teneur en eau

Coefficient de diffusion D (10-° cm?/s

Teneur

en eau M 06 " So06
sat sat

0,8% 13 (2) 6,1 (0,6)

5,2% 9(2) 5,1 (0,4)

5,5% 40 (9) 12,8 (0,8)

9,5% 13 (2) 8,2 (0,5)

B. Evolution des relaxations mécaniques

Les échantillons ont ensuite été analysés en AMD afin de déterminer I’influence de la
teneur en eau sur les modes de relaxation. Les modules conservatifs G’ et dissipatifs G’ sont
représentés respectivement sur la Figure 75 et la Figure 76. Les différents modules et tempé-
ratures de relaxation sont reportés dans le Tableau 24.
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Tableau 24 : Modules vitreux G, modules caoutchoutiques Gy, T, et Ty, en fonction de la teneur en
eau du composite BF/PA mXD 10

G’v (0°C G’r (100°C
Teneur en eau \EB(Pa ) ‘ IS/IPa )
0,8% 2,20 1150 59 -78
5,2% 2,01 835 39/58 -92
5,5% 1,80 800 30/57 -100
9,5% 1,85 755 22/54 -

Comme pour le PA mXD 10, la présence de 1’eau entraine une évolution du comporte-
ment des composites. Dans un premier temps, pour une teneur en eau allant jusqu’a 5,5%, le
module vitreux des composites passe de 2,20 GPa a 1,80 GPa. Puis, pour les échantillons
ayant 9,5% d’eau, le module vitreux augmente 1égérement (1,85 GPa). Un comportement ana-
logue a été observé pour le PA mXD 10 (Chapitre 3 :1V.B) : cet effet est majoritairement as-
socié a la matrice.

3,5x10° 7
3x10° 4

2,5x10° -

2x10°

1,5x10°

G' (Pa)

10°

Teneur eneau:
1—=—10,8%
——52%
|—+—5,5%
—v—9,5%
5X108 I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
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Figure 74 : Modules conservatifs des composites BF/PA mXD 10 apres exposition a différents taux
d’hydratation
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La composante dissipative est également impactée par la présence de 1’eau (Figure 75).
Pour la relaxation B2, I’hydratation décale la relaxation vers les basses températures, en aug-
mentant son amplitude. Située a -78°C pour une teneur en eau de 0,8%, elle diminue jusqu’a -
100°C pour un taux de 5,5%. Pour une hydratation de 9,5%, une composante a basse tempéra-

ture apparait masquant la relaxation [3.

La relaxation a se scinde lorsque la teneur en eau augmente : a partir d’une hydratation
de 5,2%, une composante apparait & 40°C — que nous appelons a2 — et est plastifiée avec le

taux d’eau ; alors que la seconde composante — appelée a1 — n’est que faiblement plastifiée

par I’eau.
100
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Figure 75 : Modules dissipatifs des composites BF/PA mXD 10 aprés exposition & différents taux

d’hydratation

L’évolution de la température T, pour chaque composante est reportée en fonction de
I’hygrométrie sur la Figure 76. La composante o1 reste quasi-constante en fonction de

I’hygrométrie, alors que la composante a2 Suit une décroissance linéaire analogue a celle du
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PA mXD 10 massif. Cette observation montre que la présence des fibres stabilise partielle-
ment la phase amorphe du polymére.
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Figure 76 : Evolution de la température de la relaxation o. du PA mXD 10 et des composites
BF/PA mXD 10, en fonction du taux d’hygrométrie

V. Discussion et conclusion

A. Influence de la structure chimique du Polyamide

Plusieurs effets mettent en évidence que I’eau a une influence plus marquée sur le
PA mXD 10 que sur le PA 11. Un volume libre plus important facilitant la diffusion de 1’eau
explique cette différence. Il est important de noter que la présence des fibres de bambou limite

la plastification du polymere et donc I’évolution des propriétés mécaniques.

Les composites a matrice PA mXD 10 présentent de meilleures propriétés que ceux a
matrice PA 11. La présence des noyaux aromatiques dans la chaine entraine une rigidification
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qui se traduit par une augmentation significative du module vitreux. Cette différence se re-
trouve dans les composites. Ainsi, le module vitreux du composite BF/PA mXD 10 est 1,6
fois supérieur a celui du composite BF/PA 11.

B. Influence de la morphologie du renfort

Pour déterminer I’influence du facteur de forme du bambou, des composites a matrice
PA 11 chargée a 60%m de BP ont été¢ mis en ceuvre. L’objectif de cette section est de compa-
rer les propriétés des composites BP/PA 11 et BF/PA 11.

1. Comportement en cisaillement

Les modules conservatifs G’ et dissipatifs G** du PA 11, des composites BP/PA 11 et
BF/PA 11 sont reportés respectivement sur la Figure 77 et Figure 78. Les valeurs des modules
et les températures des modes de relaxation sont reportés dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Modules vitreux et caoutchoutiques du PA 11 et des composites BF/PA 11 et BP/PA 11

G’v (0°C) G’r(100°C)
GPa MPa

PA 11

BP/PA 11
BF/PA 11

L’introduction de la poudre et des fibres dans le PA 11 améliore le module conservatif
G’ de manicre analogue. Le facteur de forme n’influence pas 1’efficacité du renfort en cisail-
lement. La principale différence est la diminution du module G’ a partir de 140°C pour les
composites BP/PA 11, qui est plus modérée pour les composites a renforts continus. Cette
diminution est attribuée a I’écoulement du polymere qui est limitée par la présence des fibres,

permettant un meilleur comportement du matériau.
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Figure 77 : Modules conservatifs G’ du PA 11 et des composites renforcés par la poudre et par les
fibres continues de bambou
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Figure 78 : Modules dissipatifs G’ du PA 11 et des composites renforcés par la poudre et par les
fibres continues de bambou
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Sur la Figure 78, le renfort ne modifie pas la position des modes de relaxation (-82°C
pour la relaxation B et 35°C pour la relaxation a). La principale observation est I’amplitude
des relaxations qui est plus intense pour les composites renforcés par la poudre de bambou. La
relaxation P est associée a la mobilité locale de 1’eau : le renfort étant hydrophile, il est lo-
gique que celui présentant la plus grande surface spécifique ait ’amplitude la plus importante.
La relaxation o est associ¢e a la mobilité moléculaire délocalisée de la matrice polymere.
Dans les composites, il se superpose une mobilité de méme amplitude libérée par la dyna-
mique des interactions a I’interface renforts/matrice : ¢’est le phénoméne de « stick-slip »
[157,158].

2. Comportement en traction

Les modules d’Young théoriques des composites BP/PA 11 et BF/PA 11 ont été déter-
minés par une loi des mélanges et sont égaux respectivement a 2,3 GPa et 15,0 GPa. Cette
approximation met en évidence une rigidité 6,5 fois plus importante dans le cas du renfort
continu. Cette augmentation significative du module élastique montre 1’intérét de renforcer le

composite avec un renfort continu dans la direction de sollicitation.

C. Comparaison avec le composite réference : Verre/Phénolique

Les propriétés des composites renforcés par des fibres naturelles continues sont compa-
rées a celles du composite de référence : le Verre/Phénolique (GF/PF).

1. Observations des interfaces

a)GF/P_F'f%\ ‘ \L}\’

{ T\ "
.;i', { ¥ 3 -~

Figure 79 : Observation MEB a) d'un composite GF/PF et b) d'un composite BF/PA mXD 10, aprés

cryofracture
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L’interface d’un composite GF/PF est observée aprés cryofracture sur la Figure 79.
Malgre quelques déchaussements, il y a une continuité de matiere entre les fibres de verre et
la matrice Phénolique. Cette qualité d’interface dans le composite GF/PF est assurée par un
ensimage afin d’améliorer 1’adhésion entre les fibres de verre et le réseau tridimensionnel.
Dans le cas des composites biosourcés, la bonne compatibilité est assurée par des interactions
polaires entre le renfort naturel et la matrice Polyamide, évitant ainsi 1’utilisation d’un ensi-
mage.

2. Comportement elastique

Le module d’Young du composite GF/PF est de 15 GPa. Celui du composite
BF/PA mXD 10 (14,3 GPa) est analogue a celui de la référence. Ceci montre que le bambou
est un candidat intéressant comme alternative aux fibres de verre.

Les comportements en AMD ont ensuite été étudiés. Les modules conservatifs G* sont
représentés en fonction de la température sur la Figure 80. Les valeurs des modules vitreux
G’y et caoutchoutiques G’ sont reportées dans le Tableau 26.
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Figure 80 : Modules conservatifs G’ des composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10, comparés au com-
posite de référence GF/PF
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Tableau 26 : Modules vitreux et caoutchoutiques des composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10 compa-
rés au matériau de référence GF/PF

G’v (0°C) G’r(100°C)
GPa MPa

BF/PA 11
BF/PA mXD 10

Les composites BF/PA 11 ont un module vitreux proche de celui du composite GF/PF
(1,5 GPa pour 1,62 GPa). Au-dela de la chute de module associée a transition viscoélastique,
le module du composite BF/PA 11 devient plus faible (740 MPa contre 973 MPa).
L’introduction du renfort continu dans le PA 11 n’est pas suffisante pour égaler les propriétés

de la référence.

Pour les composites BE/PA mXD 10, le module vitreux G’y (2,28 GPa) est supérieur a
celui du GF/PF. Aux hautes températures, le module caoutchoutique G’ (980 MPa) est du
méme ordre de grandeur que celui de la référence. L’introduction des fibres continues de
bambou permet une augmentation des propriétés de la matrice PA mXD 10, lui conférant un
comportement supérieur a celui du composite GF/BF.

Les composites biosourcés et la référence sont renforcés par des fibres ayant une arma-
ture différente : les fibres de bambou sont unidirectionnelles alors que les fibres de verre sont
organisées selon un Satin 8H. Il est donc intéressant de comparer les propriétés mécaniques
specifiques afin d’évaluer la performance d’allégement. Pour cela, les propriétés mécaniques
ont été normalisées sur les masses volumiques des composites. Ces dernieres ont été détermi-
nées a I’aide d’un pycnometre a bouchon capillaire (Annexes du Chapitre 5). De plus, les
masses volumiques theéoriques ont été déterminées par une loi de mélange, pour chacun des
composites. Les valeurs expérimentales sont du méme ordre de grandeur que les valeurs théo-
riques. Les masses volumiques sont reportées dans le Tableau 27 et les propriétés specifiques
sont illustrées sur la Figure 81.
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V. Discussion et conclusion

Tableau 27 : Masses volumiques des composites BF/PA 11, BF/PA mXD 10 et de la référence GF/PF

Masses volumiques

Masses volumiques

Composites expérimentales theoriques
glem?® g/cm?®
BF/PA 11 1,097 (0,008) 1,088
BF/PA mXD 10 1,178 (0,002) 1,220
GF/PF 2,05 (0,02) 1,981

Avec la normalisation par la masse volumique, le module d’Young spécifique du com-
posite BF/PA 11 devient supérieur a celui du composite GF/PF de 48%. Le composite

BF/PA mXD 10 posséde ainsi le module d’Young spécifique le plus important, supérieur de
12% au BF/PA 11 et de 66% au GF/PF. Concernant G’y spécifique, un comportement simi-
laire est observé : les composites BF/PA mXD 10 ont un module spécifique supérieur de
147% au GF/PF et de 53% au BF/PA 11.

Au regard des propriétés spécifiques, les performances en allégement du composite

BF/PA mXD 10 sont supérieures a celles du composite GF/PF.
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Figure 81 : Modules d’Young spécifiques (en plein) et modules de cisaillement vitreux spécifiques (en
hachuré) des composites GF/PF, BF/PA 11 et BF/PA mXD 10
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Chapitre 5 : Propriétés des composites avec renforts continus de bambou : BF/PA 11 et
BF/PA mXD 10

3. Comportement anélastique

Les modules dissipatifs G’ sont représentés en fonction de la température sur la Figure
82. Nous avons ensuite comparé les composantes dissipatives G’ des différents composites
(Figure 82). Les relaxations se déroulant a des températures analogues, le raisonnement se fait

sur les aires des pics.
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Figure 82 : Modules dissipatifs G’ des composites BF/PA 11 et BF/PA mXD 10, comparés au compo-
site de référence GF/PF

La relaxation B du composite BF/PA 11 dissipe une énergie similaire a celle du compo-
site GF/PF. Le composite BF/PA mXD 10 possede une aire plus importante, dissipant ainsi
plus d’énergie. Dans le cas de la relaxation a température ambiante, le composite BF/PA 11
dissipe moins d’énergie que la référence GF/PF. Le composite BF/PA mXD 10 dissipe a nou-
veau plus d’énergie que les deux autres composites. Ce caractére amortissant est une propriété

intéressante pour limiter certaines vibrations lors de son utilisation.
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V. Discussion et conclusion

D. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé des composites renforcés par les fibres conti-
nues de bambou (BF) & matrice PA 11 ou a matrice PA mXD 10. Pour chaque composite, les
observations en MEB apres cryofracture montrent une bonne continuité de matiere associee
au caractére polaire de la matrice. L’introduction des fibres améliore les propriétés méca-
niques des composites sans modifier la structure physique de la matrice. Les composites
BF/PA mXD 10 montrent les propriétés mécaniques les plus intéressantes, comparables a
celles du composite de référence Verre/Phénolique. De plus, le caractére amortissant observé
est intéressant pour certaines applications.
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Conclusion

L’allégement des structures a toujours été une priorité pour les avionneurs afin de ré-
duire la consommation de kéroséne et répondre aux exigences environnementales de plus en
plus drastiques. L’utilisation de fibres naturelles comme renforts de composites a matrices
polymeres utilisés en aménagement cabine doit étre envisagée afin de reduire la masse et
I’impact environnemental des avions. L’objectif de ce travail de recherche est de montrer la
viabilit¢ d’un biocomposite a matrice polymere biosourcée renforcée par des fibres de bam-
bou, ayant un impact environnemental le plus faible possible et répondant au cahier des
charges de composites verre/phénolique (GF/PF) utilisés en aménagement cabine. Différentes
configurations de composites ont été étudiées : les matrices biosourcées Polyamide 11 (PA
11) et Polyamide méta—xylyléne diamine 10 (PA mXD 10) renforcées par de la poudre (BP)
ou des fibres continues de bambou (BF).

Du fait de la stabilité thermique limitée du renfort, les procédés de mise en ceuvre ainsi
que les parameétres associés (temps, température, pression) ont été optimisés afin de ne pas
dégrader le bambou. Deux protocoles ont été établis, selon la morphologie du bambou : par
voie poudre pour les composites renforcés par la poudre de bambou, et par film stacking pour
les composites renforces par les fibres continues.

Dans les composites PA 11/poudre de bambou, la présence de 40% massique de BP
n’a pas modifié la phase cristalline du PA 11. En revanche, la température de transition vi-
treuse est augmentée de 2°C : la poudre crée des contraintes dans la phase amorphe et dimi-
nue la mobilité des chaines. L’introduction du renfort a amélioré le comportement mécanique
de la matrice : le module vitreux est augmenté de 150% et le module caoutchoutique de
320%. L’activation de la surface de la BP par un traitement a la soude a permis des interac-
tions polaires entre les groupements hydroxyle et les groupements amide, permettant un bon
transfert de contraintes. L utilisation de 1’orthosilicate de tétraéthyle en tant qu’agent de cou-
plage s’est avérée inutile afin d’améliorer significativement la combinaison PA 11/BP. La
morphologie « poudre » ne permet pas d’atteindre les performances visées : 1’utilisation de

renforts fibreux continus s’est avérée nécessaire.

L’analyse des composites fibres continues de bambou/PA 11 n’a montré aucune in-
fluence de I’introduction des BF sur la structure physique du PA 11. Le comportement méca-
nique a été amélioré par I’introduction des fibres continues, de fagon équivalente a la poudre :

une bonne compatibilité existe, indépendamment de la morphologie du renfort, et ceci en
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Conclusion

I’absence de tout agent de couplage. Malgré un module d’Young du méme ordre de grandeur
que la référence, la composante élastique du module de cisaillement reste insuffisante pour
remplacer le composites GF/PF. La matrice PA 11 n’a pas les propriétés satisfaisantes pour

I’application visée.

La nouvelle matrice PA mXD 10, synthétisée par Arkema, est un thermoplastique bio-
sourcé, compatible avec la mise en ceuvre des fibres naturelles. Ses propriétés ont été étudiées
par différentes techniques. Les transitions thermiques sont analogues au PA 11 — méme si la
température de transition vitreuse est légérement plus élevée. Les réponses relaxationnelles
sont également similaires a celles du PA 11. Les propriétés mecaniques du PA mXD 10 sont
intéressantes : le module d’Young est deux fois supérieure a celui du PA 11 et I’étude dyna-
mique a révélé un module conservatif multiplié par un facteur 2,4, sur toute la gamme de
température. L’augmentation de la rigidité de la chaine macromoléculaire peut expliquer cette
évolution.

Ce grade innovant de PA est sensible a ’hydratation. La teneur en eau plastifie la tem-
pérature de transition vitreuse qui descend de 60°C a 37°C. Ces differents résultats peuvent
étre expliqués par la présence de noyaux aromatiques sur la macromolécule entrainant une
augmentation du volume libre, et rigidifiant également le polymere.

Dans les composites fibres continues de bambou/PA mXD 10, la présence des fibres
s’accompagne d’une amélioration importante des propriétés mécaniques au travers du module
d’Young multiplié¢ par 7 et du module de cisaillement augmenté de 80% sur le plateau vitreux
et de 880% sur le plateau caoutchoutique. Ces résultats mettent en évidence un bon transfert
de contrainte de la matrice vers le renfort naturel grace aux interactions polaires. Ceci permet
au composite BF/PA mXD 10 de présenter des propriétés supérieures au composite de réfé-
rence GF/PF. Les observations en microscopie électronique a balayage ont souligné une com-
patibilité entre la matrice et le bambou analogue a celle de la référence, et ce, sans nécessiter
un ensimage. L’¢tude de la reprise en humidité des composites a montré que, malgré un taux
d’hydratation de 5% aux conditions ambiantes, la présence des fibres limitait partiellement la
plastification de la phase amorphe. Cette stabilisation est due aux interactions polaires exis-
tantes entre la matrice et les fibres naturelles.

Ces travaux ont montré la faisabilité, a 1’échelle laboratoire, de composites biosourcés
avec des propriétés équivalentes a celles des composites synthétiques en service, avec un gain

de masse significatif. L application du concept de composite technique biosourcé proposé

112



Conclusion

implique une augmentation du TRL. Pour atteindre cet objectif, un programme sur FUI,
animé par Assystem, réunissant 9 partenaires, va maintenant prendre le relai pour réaliser le
changement d’échelle. Parmi les points abordés directement liés a cette étude nous citerons :

e Fibre : I’imprégnation des fibres par la poudre de PA permettra une manipulation
plus aisée lors de la mise en ceuvre des composites. Cela permet d’espérer une opti-
misation de I’interface tout au long de la fibre et une diminution de la diffusion de
I’eau dans le composite. Il sera également nécessaire de modifier la méthode
d’extraction des fibres et de proposer un protocole d’assemblage afin de faciliter le
placement des fibres et de permettre le tissage.

e Matrice : I’étude de la rhéologie du polymeére permettra d’optimiser les paramétres
de mise en ceuvre, en favorisant ainsi I’imprégnation des composites. Pour
I’utilisation du composite PA/BF a la place du composite GF/PF pour
I’aménagement cabine, une formulation de la matrice permettant de répondre aux
normes aéronautiques concernant la réglementation feu/fumée/toxicité est nécessaire.

e Composite : les essais mécaniques devront étre effectués sur des éprouvettes stan-
dardisées, selon les normes aéronautiques. Les études a grande déformation restent
également a effectuer. La littérature rapporte des études qui font espérer que les
fibres naturelles limitent la propagation des vibrations dans un composites. Des es-
sais sur pot vibrant permettront la caractérisation de 1’amortissement des composites.
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Annexes du Chapitre 3
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Figure 83 : Thermogramme ATG du PA mXD 10 a 10°C/min, sous azote

Sous azote, une dégradation complexe est visible entre 380°C et 550°C. Le résidu final
est de I’ordre de 5 + 1%. Ce taux résiduel élevé est dii a la présence de cycles aromatiques sur
la macromolécule. Cette différence de comportement a été également observée pour le PA 11
(Chapitre 2 :1.C). En conclusion, le PA mXD 10 posséde une stabilité thermique analogue a
celle du PA 11.
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Figure 84 : Réponse calorimétrique du PA mXD 10 a différentes vitesses de refroidissement

Tableau 28 : Valeurs de la vitesse de refroidissement et de ACp en chauffe et au refroidissement

Vitesse de
refroidissement

ACp au
ACpen chauffe | .o o diccement
Jg.°C Jg.°C
5 0,159 -
10 0,198 0,126
15 0,270 0,212
20 0,349 0,266
25 0,372 0,272
30 0,343 0,280
35 0,323 0,298
40 0,351 0,292
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Annexes du Chapitre 4

» Détermination du taux de charges :
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Figure 86 : Thermogramme ATG d’un composite BF/PA 11

Afin de déterminer le taux de charges, les composites sont étudiés en ATG sous azote.
Ainsi, seule la fibre de bambou contribue au résidu final — sous réserve qu’il n’existe pas de
synergie entre la matrice et le renfort. Sur la Figure 86, I’évolution de la masse est tracée en
fonction de la température, pour les fibres de bambou et pour un composite BF/PA 11. Pour
déterminer le taux de charges, la formule suivante est appliquée :

Taux de charges (%m) = 100 * Mrésidu composite * (100 — Meay ripre)

(100 — Mequ composite) * Myésidu fibre

Dans les cas des composites a matrice PA mXD 10, il est nécessaire de prendre en
compte le résidu final de la matrice sous azote. Le taux de charges est déduit de la formule
suivante :

( Myésidu composite >_( Myésidu matrice )

Taux de charges (%om) = 100 * 100 = Meau composite 100 — Mequ matrice
0 =

( Myésidu fibre )_ ( My¢sidu matrice )
100 — Mequ fibre 100 — Mequ matrice
Lorsque la matrice se dégrade totalement M, «giqus matrice = 0, NOUS retombons sur la

premiére formule.
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Annexes du Chapitre 5

» Détermination de la masse volumique :

La masse volumique des échantillons a été déterminée grace a un pycnometre a bou-
chon capillaire. La méthode consiste en quatre pesées successives. La masse volumique est

ensuite déterminée selon I’Equation 14.

m; —my my —my

E3
(my —my) — (M3 —my) Voycnometre

d= Equation 14

Chaque masse ainsi que sa signification sont reportées dans le Tableau 29. Le pycno-
métre utilisé a un volume Vpycnometre de 5,05 + 0,01 cm?.

Tableau 29 : Masses et significations

Masse Signification

m, masse du pycnometre vide
m, masse du pycnometre et de I’échantillon
m, masse du pycnometre, de I’échantillon et du fluide
m, masse du pycnometre et du fluide
m, —m, masse de I’échantillon
m, —m, masse du fluide
m, —m, masse du fluide remplacée par I’échantillon
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TITRE : Structure et propriétés physiques de composites a matrice biosourcée/fibres continues
naturelles pour applications aéronautiques

RESUME : L’objectif de ce travail est de proposer des composites totalement biosourcés a ap-
plication potentielle pour 1’aménagement cabine et conforme aux exigences REACh,
L’utilisation de fibres végétales comme renforts de matrices polymeéres est une voie promet-
teuse qui permet de réduire I’impact environnemental, tout en diminuant la masse. Une nou-
velle matrice polyamide biosourcée synthétisée par Arkema — Polyamide méta-xylyléne dia-
mine 10 — a été utilisée pour cette étude. Une étude préliminaire de composites Polya-
mide 11/poudre de bambou a montré que I’introduction du renfort ne perturbait pas la struc-
ture physique de la matrice. De plus, 1’optimisation des propriétés mécaniques s’effectue en
I’absence d’agent de couplage.

Les composites fibres continues de bambou/PA mXD 10 qui sont également mis en ccuvre
sans agent de couplage, ont des modules de cisaillement supérieurs a ceux des composites
synthétiques de référence fibre de verre/matrice phénolique, avec un gain de masse de I’ordre
de 50%.

TITLE: Structure and physical properties of bio-based matrix/continuous natural fibers compo-
sites for aeronautic applications

ABSTRACT: The aim of this work is to propose fully bio—based composites for a potential ap-
plication in the cabin interior, and compliant with the REACh regulations. The use of vegeta-
ble fibers as reinforcement into polymeric matrices is an encouraging way to decrease the
environmental impact, end the weight as well. A new bio-based polyamide matrix, synthe-
tized by Arkema — Polyamide meta-xylylene diamine 10 — was used in this work. A prelimi-
nary study on Polyamide 11/bamboo powder showed the introduction of the fillers did not
modified the physical structure of the matrix. Moreover, the optimization of the mechanical
properties occurs with no coupling agent.

The continuous bamboo fibers/PA mXD 10 composites, which were also processed without
coupling agent, present shear moduli superior than the one of the synthetic reference glass
fibers/phenolic, with a gain of weight about 50%.



