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Introduction générale

Face aux défis écologiques de notre époque, on assiste a un aceroissement de 1’utilisation
de matieres premieres d’origines végétales dans différents secteurswindustriels. Cette utilisa-
tion s’inscrit dans une stratégie globale de réduction des impactsienvironnementaux causés par
I’avénement et le renforcement de 1’eére industrielle. En effet,, comme elles sont biodégradables,
renouvelables et naturellement abondantes, ces ressourges,végétales offrent de véritables alter-
natives aux fibres d’origines pétrochimiques dont I’empreinte €écologique est assez conséquente.
De plus, les fibres végétales telles que le lin, le chanvre, ou l€ sisal, pour ne citer que celles-1a,
présentent de remarquables propriétés mécanigues Spéeifiques les rendant tres compétitives vis-
a-vis de certains matériaux synthétiques comme Jes fibres de verre. Dans ce contexte général de
réduction du cofit écologique des processus industriels, les fibres végétales sont donc appelées,
dans les années a venir, a devenir des matieres premieres de premier plan pour la conception de
matériaux composites biosourcés. Pour I’ingtant, les secteurs les plus touchés par I'utilisation de
ces fibres sont I’automobile, les transports, le batiment, les sports et le loisir.

Cependant, une grande variabilité des propriétés des fibres végétales a été constatée. Ceci
limite, pour I’instant, leur utilisation massive pour la conception de pieces industrielles. Aussi,
contrairement aux fibres de verre, les fibres végétales telles que le lin et le chanvre présentent
un comportement mécanique non-lin€aire. Pour expliquer cette variabilité des propriétés et ce
comportement mécaniqueé complexe, la morphologie, la composition biochimique et 1’ organisa-
tion ultrastructurale degifibres unitaires ou des faisceaux de fibres, sont régulierement évoquées.
Par conséquent, une.eempréhension poussée de chacun de ces parametres est nécessaire pour
expliquer le comportement mécanique macroscopique des fibres végétales telles que le lin. La
nécessité d’élucider lesiproblématiques liées a 1’utilisation des fibres végétales ouvre ainsi de
nouveaux axes de recherche pour le monde académique.

Le plus souvents les renforts en fibre végétale utilisés pour concevoir les matériaux compo-
sites gont des faisceaux de fibres (fibre technique) parce qu’une individualisation parfaite des

fibres estudifficile a obtenir. Cependant dans la littérature, les faisceaux de fibres sont moins
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étudiés que les fibres unitaires. Il s’avere donc nécessaire d’approfondir les recherches sur les
faisceaux de fibres afin d’avoir une meilleure connaissance de leur morphologie et de leur com-
portement mécanique. Une telle démarche vise a augmenter le degré de connaissance du faisceau
de fibres et in fine aidera a mieux maitriser la conception des composites biosourcés. Dans cette
optique, 1’objectif de cette these est de contribuer a une meilleure connaissance des relations
pouvant exister d’une part entre la morphologie des faisceaux de fibres de lin et leur compor-
tement mécanique et, d’autre part, entre I’ultrastructure du lin et le comportement mécanique.
Ainsi, dans une premiere partie, il s’agira d’étudier la morphologie et le comportement méca-
nique des faisceaux de fibres, afin de déterminer 1’influence que pourrait avoir la morphologie
sur le comportement mécanique. Dans une seconde partie, I'ultrastructure du lin a été carac-
térisée par diffraction des rayons X pour obtenir des informations permettant d’expliquer le
comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin. Pour atteindre ce second objectif, nous
avons utilisé — pour la premiere fois sur des fibres de lin — la technique d’analyse combinée,
permettant d’accéder simultanément a la texture/structure/microstructure de ces fibres par dif-
fraction des rayons X en transmission. Ces travaux de these se sont déroulés sur les deux sites
du laboratoire CIMAP situés a Alencon et Caen.

Les travaux ainsi réalisés dans cette these et synthétisés dans ce manuscrit s’articulent au-
tour de cing chapitres. Le premier chapitre est consacré a la synthese bibliographique. Il décrit
I’organisation générale des fibres végétales, la morphologie des faisceaux de fibre de lin et met
un accent particulier sur I’ultrastructure des fibres unitaires du lin. Il propose un panorama des
différentes techniques utilisées pour caractériser la morphologie des faisceaux de fibres de lin
et résume aussi les différentes hypotheses avancées pour expliquer le comportement mécanique
non-linéaire des fibres végétales. Enfin, nous y avons présenté les propriétés mécaniques des
faisceaux de fibres et les différents résultats provenant de la caractérisation des fibres végétales,
en particulier le lin, par diffraction des rayons X.

Dans le deuxieme chapitre, consacré a 1’analyse morphologique des faisceaux de fibres de
lin, nous exposons d’abord la méthode utilisée pour étudier la morphologie. Puis, nous montre-
rons que les caractéristiques géométriques des faisceaux de fibres, telles que 1’aire et la forme
de la section transversale, sont tres dispersées d’un échantillon a I’autre, méme le long des
échantillons. Cette dispersion sera notamment caractérisée par des lois statistiques. Concernant
particulicrement la forme géométrique de la section transversale, la non-circularité de la section
transversale des faisceaux de fibres sera discutée. Enfin, des reconstructions 3D de la morpho-
logie extérieure des faisceaux de fibres sont réalisées pour mettre en évidence 1’hétérogénéité

longitudinale de la section transversale.
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Le troisieme chapitre traite du comportement mécanique des faisceaux de fibres de lin. Apres
avoir décrit le matériel et les méthodes de caractérisation des échantillons, les résultats des essais
de traction seront explicités et les types de comportement observés seront détaillés. Des essais
de traction filmés ont permis d’analyser et de corréler les images du comportement in situ des
faisceaux de fibres avec les allures des courbes de traction. Une analyse statistique des propriétés
mécaniques obtenues sera aussi présentée et suivie par la présentation des corrélations entre les
propriétés mécaniques et les parametres morphologiques. Nous terminerons ce chapitre par les
essais de relaxation mécaniques effectués sur les faisceaux de fibres et qui serviront, d’une part
a anticiper les mesures de diffraction aux rayons X et, d’autre part, a étudier le comportement a
long terme des faisceaux de fibres.

Dans le quatrieme chapitre, il sera question de la caractérisation de I’ultrastructure du lin par
diffraction des rayons X. Les moyens techniques utilisés a cet effet seront décrits et les prin-
cipes de I’analyse combinée utilisée pour exploiter les mesures de diffraction seront expliquées.
Ensuite, les résultats des caractérisations de la texture, de I’AMF, de la taille et de la forme des
cristallites de cellulose seront présentés et discutés. Par la suite, les mesures de diffraction se-
ront combinées a des essais de traction pour observer 1’évolution sous chargement mécanique
de ces parametres. Ceci permettra de caractériser les réarrangements qui s’operent dans 1’ultra-
structure d’une fibre de lin sous traction et qui pourront étre reliés au comportement mécanique
macroscopique.

Dans le cinquieme chapitre, sur la base des résultats de la caractérisation de 1’ultrastructure
par diffraction des rayons X et de quelques travaux de la littérature, nous proposons un scénario
pour expliquer le comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion présentant les principaux résultats de nos
travaux de these. Ensuite, des perspectives qui en découlent seront explicitées afin d’orienter les

futures recherches sur le sujet.
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Chapitre 1
Etude Bibliographique

Ce chapitre consacré a 1’étude bibliographique commencera par une présentation générale
des fibres végétales, et plus particulicrement la fibre de lin. Ensuite, il sera proposé successive-
ment I’état de I’art sur I’organisation morphologique des faisceaux de fibres de lin, leur com-
portement mécanique et la caractérisation de 1’ultrastructure des fibres végétales, spécialement
le lin, par diffraction des rayons X. Enfin, ce travail bibliographique permettra de clarifier le

positionnement de notre sujet de recherche par rapport a 1’état de I’ art.

1.1 Généralités sur les fibres naturelles

1.1.1 Classification des fibres naturelles

Les fibres naturelles sont généralement classées en trois grandes catégories: les fibres ani-
males, les fibres végétales et les fibres minérales (Figure 1.1). Les fibres végétales sont extraites
de diverses parties des plantes (Figure 1.1). Elles étaient déja abondamment utilisées dans bien
des domaines, notamment le textile, avant I’augmentation de la demande en matériaux biosour-
cés. Les fibres animales quant a elles proviennent soit de la laine ou du poil de certains animaux,
soit des sécrétions des arthropodes ou des vers a soie. Méme si elles sont biodégradables et pos-
sedent d’excellentes propriétés a rupture, il est difficile d’en assurer une production suffisante
pour satisfaire les besoins d’un marché mondial en plein essor. Enfin, les fibres minérales sont
considérées naturelles lorsqu’elles sont directement issues des roches (amiante). Les fibres mi-
nérales synthétiques produites a partir de minéraux, comme la fibre de verre, ne peuvent pas étre
considérées comme naturelles. Dans les années 1980-1990, I’amiante a été beaucoup utilisée,

mais depuis cette période son utilisation est fortement interdite dans de nombreux pays a cause
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F1G. 1.1 — Classification simplifiée des fibres végétales, adapté de [21].

de ses effets cancérigenes.

1.1.2 Intérét de I’utilisation des fibres végétales

Ces dernieres années, les enjeux climatiques ont conduit les gouvernements a adopter des ré-
solutions pour orienter I’économie mondiale vers une économie plus écologique. Des moyens de
production plus respectueux de la nature et allant dans le sens d’un développement durable sont
fortement recommandés par divers protocoles (Kyoto, 1997) et accords internationaux (Paris,
2015). En effet, actuellement, les fibres synthétiques occupent la majeure partie des fibres uti-
lisées dans 1I’industrie. Par exemple, 87 % des composites mis sur le marché sont renforcés par
des fibres de verre [224, 187]. Or, la production de ces fibres est hautement énergivore et de-
mande I’utilisation de produits polluants (solvants et autres produits chimiques). La fabrication
des fibres synthétiques a partir de ressources non renouvelables, et souvent pétrochimiques, est
également responsable de la génération de déchets et de la pollution de I’air et de 1’atmosphere.

Toutes ces raisons militent en faveur de I’utilisation de matériaux biosourcés afin de dimi-

nuer I’impact environnemental des processus industriels dans la fabrication des composites. Les
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fibres végétales se révelent alors €tre une alternative sérieuse aux fibres synthétiques. En ef-
fet, les fibres végétales sont biodégradables, renouvelables et possedent une plus faible densité.
De plus, elles possedent des rigidités spécifiques au moins équivalentes a celles des fibres de
verre [145]. A cela, il faut ajouter que comme leur culture dépend essentiellement du climat, ces
fibres végétales sont naturellement abondantes et peuvent étre produites localement si possible.
C’est le contraire pour les fibres synthétiques, dont la chaine de production implique le transport
des matieres premieres et des produits finis sur de longues distances. Par ailleurs, par rapport
aux fibres synthétiques, I’utilisation des fibres végétales peut occasionner un gain économique
conséquent, puisque leur production nécessite une faible consommation d’énergie. A titre de
comparaison, il a été révélé que les fibres de verre (densité de 2,6) cofitent environ 2,0 $ par
kilogramme alors que les fibres de lin plus légeéres (densité de 1,5) cotitent entre 0,5 et 1,5 $ par
kilogramme [175].

Ainsi, la compatibilité écologique, le faible colit de production et des propriétés spécifiques
compétitives font des fibres naturelles une alternative crédible a I’utilisation des fibres d’origine
synthétique pour certaines applications. Toutefois, ces fibres ne possedent pas que des avantages.
Elles présentent aussi des inconvénients qui limitent pour I’instant leur utilisation massive dans
les domaines autres que le textile. La principale difficulté rencontrée est la grande variabilité de
leurs propriétés mécaniques par rapport aux fibres synthétiques. En effet, la croissance de ces
plantes implique une grande variabilité de leurs propriétés mécaniques selon les conditions mé-
téorologiques et la qualité des sols, alors que les fibres synthétiques possedent des propriétés qui
peuvent étre maitrisées par leur production industrielle. Outre les influences phénotypiques, les
propriétés mécaniques des fibres végétales dépendent aussi bien slir de leur composition biochi-
mique, de leur morphologie ou de leur organisation ultrastructurale. En plus de cette variabilité

des propriétés mécaniques, d’autres inconvénients peuvent étre cités:

— par rapport aux fibres de verre, la durée de vie des fibres végétales est impactée par la

vulnérabilité due a leur biodégradabilité,

— I’apparition d’endommagements éventuels lors des récoltes et traitements mécanisés post-

récoltes,

— les propriétés mécaniques des fibres végétales sont dépendantes de 1’hygrométrie.

Parmi les fibres végétales, celles extraites des tiges, notamment le lin, présentent les meilleures
propriétés mécaniques. D un point de vue évolutif, ceci est dii au fait que ces fibres jouent un
role de soutien de la plante lors de sa croissance et adaptent leur morphologie afin de mieux

résister aux agressions extérieures [44]. Elles acquierent ainsi une rigidité élevée. Le compor-
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tement mécanique de ces fibres suscite donc un intérét particulier de la part des scientifiques et

des industriels du domaine.

1.1.3 Historique, production et domaine d’application des fibres naturelles

Historiquement, la production et I’utilisation des fibres naturelles ne datent pas d’aujour-
d’hui. Elles sont utilisées depuis I’ Antiquité. C’est notamment le cas de la paille que les Anciens
Egyptiens utilisaient pour renforcer les constructions argileuses [1, 201]. Le lin, comme d’autres
fibres végétales, a toujours servi a fabriquer des objets usuels comme les vétements ou des ob-
jets plus techniques comme les cordes et les cordages [170]. Il a méme été retrouvé du lin vieux
de 30 000 ans [141]. C’est avec I’avenement de I’ere industrielle que les fibres synthétiques
ont progressivement remplacé les fibres naturelles. Dans le textile, surtout aux lendemains de
la guerre de 1939-1945, les polymeres comme le nylon se sont progressivement substitués aux
fibres naturelles pour la production des vétements. Aussi, on a assisté a partir de 1940 a une
utilisation grandissante des composites polymeres renforcés par des fibres de verre ou par des
fibres de carbone dans le secteur automobile [35, 253]. Cependant, dans les années 1990, 1’uti-
lisation des fibres naturelles dans les processus industriels a pris un nouvel essor. Depuis, les
fibres végétales bénéficient d’une émulation des communautés scientifiques et industrielles pour

des applications techniques.

A I’échelle mondiale, la production mondiale de fibres végétales hors coton (produit essen-
tiellement pour 1’industrie du textile) et bois (produit essentiellement pour 1’industrie du papier
et du carton) est dominée par la production de fibres de jute (Figure 1.2). Les fibres de bambou
et de coco suivent respectivement. Géographiquement, I’Europe cultive essentiellement le lin et

le chanvre, I’ Afrique et I’ Amérique le sisal et I’ Asie cultive le jute, le bambou et la fibre de coco.

Concernant le lin en particulier, la France en est le premier producteur mondial (Figure 1.3).
Les domaines les plus avancés dans 1’utilisation de ces fibres sont 1’automobile, le transport
[247], les sports et le loisir. Dans le transport et le batiment, la faible densité des fibres végétales
est un avantage pour la construction de structures 1égeres. Elles y sont aussi tres prisées pour leur
excellente capacité de résistance thermique et d’absorption phonique. Dans d’autres secteurs

comme I’emballage, c’est plutdt leur biodégradabilité qui suscite I’ intérét.
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FIG. 1.2 — Production des fibres végétales hors coton et bois (FAO, 2012, 2015; SANECO, 2014).
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FIG. 1.3 — Pays producteurs de lin textile (répartition en %, année 2018) [246].

1.2 Architecture des fibres de lin

1.2.1 Structure multi-échelle de la fibre de lin

A I’échelle de la tige comme 2 celle de la fibre unitaire, le lin posséde une structure multi-
échelle (Figure 1.4). Quatre niveaux peuvent aisément étre identifiés. En fonction de I’infor-

mation susceptible d’étre relevée, ces niveaux peuvent étre nommés: échelle macroscopique,
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MACROSCOPIC MESOSCOPIC MICROSCOPIC NANOSCOPIC

Stem Bundle Unitary Cell wall
fibre
Middle . Non-cellulosic
lamella Ccr:"s::::::e polysaccharides
Amorphous
cellulose \
3-10°
1m 10 2m 10 3 m

FI1G. 1.4 — Schéma de la structure multi-échelle de la fibre de lin [204]. Notons que sur ce schéma (échelle nano-

scopique), I’angle d’hélice des microfibrilles du lin est inversé .

échelle mésoscopique, échelle microscopique, échelle nanoscopique.

— L’échelle macroscopique : 11 s’agit de la tige de la plante. En fin de croissance, elle me-
sure entre 80 et 120 cm de haut pour un diametre d’environ 2 mm. Elle est organisée en

une succession de couches concentriques (Figure 1.5).

epidermis
cortical parenchyma

fiber bundie

FIG. 1.5 — Description des tissus et cellules identifiables sur la coupe transversale de la partie inférieure d’une tige

de lin en croissance, colorée au bleu de toluidine [115].
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— L’échelle mésoscopique: Les faisceaux de fibres. Longs de plusieurs dizaines de centi-
metre et situés dans le phloeme, en périphérie de la tige, les faisceaux de fibres sont des
regroupements de 10 a 40 fibres unitaires [59]. Le nombre de faisceaux de fibres dans une
section transversale de tige varie selon la variété et le stade de maturité de la plante au

moment de la récolte [20].

— L’échelle microscopique: Les fibres unitaires ou élémentaires. Pour former les faisceaux
de fibres, elles sont liées ensemble par un ciment de polymeres amorphes [169, 115],
appelé lamelle mitoyenne. Biologiquement parlant, les fibres unitaires sont des cellules.
Elles possedent une section transversale polygonale. Cette forme serait adoptée par les
fibres afin de maximiser le nombre de fibres unitaires dans le volume de la tige [39]. En
effet, par analogie avec les nids d’abeilles, il y a une meilleure organisation des fibres

unitaires si les sections transversales sont polygonales que si elles sont circulaires.

— L’échelle nanoscopique : 11 s’agit de I’échelle de la paroi de la fibre unitaire organisée en
plusieurs couches. Selon les couches, on y trouve des microfibrilles de cellulose enrou-
lées en hélice autour de 1’axe longitudinal dans une matrice de polymeres amorphes: les

hémicelluloses, les pectines et les lignines (Figure 1.6).

Microfibrille
FPolymeéres non  de cellulose

cellulosiques
L5 Parei ", T Cellulose
Aol
L5 | secondaire ~  Pectines

I ——

. Hémicelluloses
- 51

FParoi
primaire

FI1G. 1.6 — Structure des parois de la fibre unitaire de lin, adapté de [158].

La caractérisation mécanique et 1’analyse morphologique proposées dans cette these se fe-
ront a I’échelle mésoscopique des faisceaux de fibres de lin; et la diffraction aux rayons X aura
pour objectif la caractérisation a I’échelle nanoscopique mais sera appliquée sur des faisceaux
de fibres de lin. Or, le faisceau de fibres étant une agglomération de fibres unitaires, nous ne

pouvons présenter le faisceau de fibres sans au préalable décrire les fibres unitaires. Pour cette
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raison, I’ultrastructure — I’échelle nanoscopique donc — de la fibre unitaire seront successivement

présentées avant 1’état de I’art sur les faisceaux de fibres.

1.2.2 Structure des fibres unitaires de lin
1.2.2.1 Description générale

Matériau multicouches, la fibre unitaire de lin possede une forme tubulaire polygonale (Figure

1.7a) de 5 a 7 cotés [124, 103, 58]. Elle mesure entre 6 et 80 mm de longueur avec un diametre

=
Diamétre (um)

0 5 10 15 20 25

Cote (mm)

a) b)

FIG. 1.7 — a) Sections de fibres unitaires de lin [58]; b) Evolution longitudinale du diamétre d’une fibre unitaire
[58].

apparent généralement compris entre 12 et 26 um [58, 43]. Ces données font de la fibre de lin
I’une des fibres végétales les plus longues et les plus fines a la fois, elle bénéficie ainsi de I’'un
des facteurs de forme les plus favorables pour le secteur des composites. La fibre unitaire est
aussi marquée par une forte hétérogénéité du diametre apparent sur sa longueur (Figure 1.7b).

La section transversale de la fibre de lin est munie d’un canal circulaire ou elliptique (Figure
1.8), appelé lumen, dont la section représente en moyenne 0,5 a 10,3 % de la section totale
[61, 62, 14, 205]. Il contient, pendant la phase de croissance, le cytoplasme et le noyau cellulaire
qui disparaissent lorsque la fibre arrive a maturité. Il permet également la circulation de 1’eau
pendant la croissance de la fibre. Sa taille révélerait la qualité et le degré de maturité de la fibre
[142, 48].



1.2. ARCHITECTURE DES FIBRES DE LIN 25

Middle lamellae
PCW

s1
SCW s2
s3

Lumen

a) b)

FI1G. 1.8 — a) Dessin schématique d’une fibre unitaire de lin, PCW = paroi primaire, SCW = paroi secondaire a
trois couches Sy, Sy et S3, TZ = zone de transition entre S1 — So et So — S3 [23]; b) Dessin schématique de la
structure multicouches du lin a l'intersection de 3 fibres unitaires de lin, adapté de [147].

1.2.2.2 Les parois de la fibre unitaire de lin

Généralement, la fibre de lin est considérée comme un assemblage de deux parois concen-

triques. De I’extérieur vers I’intérieur, il s’agit de la paroi primaire et de la paroi secondaire.

— La paroi primaire est la paroi externe. Possédant une épaisseur comprise entre 0,1 et
0,5um [25, 208, 66, 112, 167], elle est élastique et possede de nombreuses porosités.
Ces deux caractéristiques ont pour rdle de lui permettre d’accompagner 1’augmentation
de taille des fibres lors de 1’élongation des cellules durant la croissance [19]. Elle est
principalement constituée de pectines [49] liées d’une part entre elles par des liaisons
ioniques et d’autre part avec les hémicelluloses par des liaisons covalentes [68]. En plus
des pectines et des hémicelluloses, quelques microfibrilles de cellulose y sont disposées
sans orientation privilégiée formant ainsi un réseau [179] qui permet a la fibre de résister
a sa propre pression interne [55, 6]. Lorsque les fibres unitaires sont réunies en faisceaux

de fibres, c’est cette paroi qui est en contact directe avec la lamelle mitoyenne.

— La paroi secondaire est la paroi interne. Elle possede une épaisseur d’environ 8 a 10 um
et est constituée de trois couches concentriques. De I’extérieur vers I’intérieur, on dis-
tingue : la couche S d’épaisseur comprise entre 0,5 et 5 um, la couche S5 — nommée dans
certaines études G — d’épaisseur comprise entre 5 et 10 um et la couche S3 — nommée

dans certaines études (G,, — d’épaisseur comprise entre 0,5 a 1 pum [208, 66, 112, 167].
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La couche S, dont I’épaisseur représente de 70 a 80 % de la fibre unitaire est considérée
comme responsable en grande partie du comportement mécanique de la fibre. Dans cette
couche S5, les microfibrilles sont orientées en S-twist alors qu’elles sont orientées en Z-
twist dans la couche S; [209]. Entre ces couches, il existe des zones de transition (entre S
et Ss et entre Sy et Ss) ou les microfibrilles restent dans des plans paralleles et changent
progressivement d’orientation [211] (Figure 1.8).

D’un point de vue mécanique, en adoptant un modele tres simpliste, la paroi Sy peut étre
considérée comme un micro-composite dans lequel la matrice (pectines) est renforcée par des
microfibrilles de cellulose, I’interface étant assurée par les hémicelluloses. Ces microfibrilles
de cellulose sont disposées en hélice autour de 1’axe de la fibre suivant un angle appelé Angle
Micro-Fibrillaire (AMF) compris entre 3 et 10° [172, 46, 243]. Cet AMF est beaucoup plus élevé
et plus dispersé dans les couches 57 et S3 (entre 30 et 70°) [211].

Concernant le nombre de couches de la fibre unitaire, d’autres études suggerent que la dis-
position pariétale n’est pas si simple. En effet, la couche S3 posséderait une organisation plus
complexe que ne le montre le schéma classique de la Figure 1.6 [231]. La couche S35 compor-

terait un nombre de sous-couches (3 a 4) plus important comme schématisé a la Figure 1.9a.

a) b)

F1G. 1.9 — a) Organisation de la paroi secondaire proposée aprés des observations au MET [231]. Mise en évidence
des couches S1, So, et S et des sous-couches de la couche Ss; b) Organisation de la paroi secondaire d’une fibre
de lin proposée apres des observations au FIB [58].

Déja, Charlet [58], apres des observations au FIB (Focused Ion Beam: microscope a fais-

ceau d’ions focalisés), avait proposé un modele d’organisation plus complexe de la fibre unitaire.
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Selon son étude, une fibre de lin est constituée avant tout d’une couche extérieure d’épaisseur
approximative 0,6 um. Ensuite, de I’extérieur vers 1’intérieur, on rencontre une couche intermé-
diaire uniforme et apres, une couche interne de 3 a 4 um d’épaisseur. Cette derniere serait ensuite
composée de 4 sous-couches concentriques dont les épaisseurs sont égales et séparées par des
interfaces bien marquées.

Toutefois, la revue bibliographie de 1’ultrastructure des fibres de lin effectuée par Richely
et al. [204] montre que les résultats des récents travaux [208, 66, 112, 167] convergent vers
le modele classique a deux parois concentriques (4 couches). Ce modele est donc considéré a
I’heure actuelle comme étant le mieux adapté pour décrire 1’organisation pariétale des fibres

unitaires de lin.

1.2.3 Composition biochimique de la fibre unitaire de lin

La paroi cellulaire du lin contient une grande quantité de cellulose et des polymeres non-
cellulosiques: les hémicelluloses, les pectines et les lignines. Alors que la cellulose est semi-
cristalline, les polymeres non-cellulosiques sont amorphes et présentent un faible degré de rami-
fication [114]. La composition biochimique du lin a fait I’objet de plusieurs études. En étudiant
divers travaux qui se sont penchés sur la détermination des proportions des différents compo-
sants du lin par diverses méthodes, Richely et al. [204] ont établi des valeurs moyennes de
la composition biochimique des différentes parois de la fibre unitaire du lin (Tableau 1.1). Le

Tableau 1.1 donne aussi les valeurs moyennes des tailles des différentes parois.

TAB. 1.1 — Composition biochimique moyenne et taille moyenne des parois de la fibre unitaire de lin [204].

Epaisseur | Epaisseur relative | Cellulose | Hémicellulose | Lignine | Autres*
(um) (%) (%) et pectines (%) (%) (%)
Lamelle mitoyenne 0,4 5 0 58 38 4
Paroi primaire 0,2 2,5 10 50 35 5
Paroi secondaire 7,4 92,5 78 12 1 9
Total 8 100 72,4 15,3 3,7 8,7

*Autres = cire, protéines, minéraux, composés phénoliques

Plusieurs raisons peuvent expliquer la différence de composition entre les diverses études.
Entre autres, on peut citer: la difficulté a isoler les constituants en quantité suffisante pour des
analyses fiables, le biais introduit par la différence entre les méthodes utilisées, et enfin les
caractéristiques du lin étudié (variété, conditions de croissance, niveau de maturité, qualité du

rouissage), etc.
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1.2.3.1 La cellulose

La cellulose est le principal constituant des structures végétales et représente 60 a 80 % de la
masse d’une fibre de lin (Tableau 1.1). L’essentiel de la cellulose se trouve dans la paroi secon-
daire (Tableau 1.1) et le reste dans la paroi primaire. C’est un homopolymere linéaire non rami-
fié composé d’unités de D-anhydroglucopyranose dont le monomere a pour formule Cs H1Os5

(cellobiose) (Figure 1.10). Ces monomeres sont reliés entre eux par des liaisons § — 1,4 gluco-

e

Unlte de Cellubiose
F1G. 1.10 — Structure moléculaire de la cellulose.

sidiques qui sont des liaisons chimiques covalentes entre un groupe réducteur (hydroxyle) et un
groupement acide (hydrogene libre). Chaque unité de cellulose contient trois groupes fonction-
nels hydroxyles: un hydroxyle primaire et deux hydroxyles secondaires. Son degré de polymé-
risation est d’environ 8000 [236, 110].

Il existe quatre formes allomorphes pour la cellulose: les celluloses I, II, III et IV qui pos-
sedent chacune des mailles cristallographiques différentes. La forme native, la cellulose I est
présente dans les fibres végétales telles que le lin. Elle est composée de deux formes cristallines
distinctes, la cellulose I,, et la cellulose I5. D apres [17] et [129], la cellulose 15 représente 75 %
de la cellulose des fibres végétales et la cellulose I, en représente 25 %. La cellulose I, et la
cellulose I3 possedent respectivement une structure triclinique (Figure 1.11a) a une chaine et
monoclinique a deux chaines (Figure 1.11b) [180, 181]. Les parametres de maille sont reportés
dans le Tableau 1.2.

TAB. 1.2 — Paramétres de maille des celluloses 1, et 15 [180, 181].

Types Dimensions (A) Angles (°)
a b c a b c
Cellulose I, | 10,40 | 6,717 | 5,962 | 80,37 | 118,08 | 114,80
Cellulose I | 7,784 | 8,201 | 10,38 90 90 96,5

La cellulose du lin est semi-cristalline avec un taux de cristallinité d’environ 60 a 65 %

[149, 95]. Comme toutes les autres caractéristiques des fibres végétales, le taux de cristallinité
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a) b)

FI1G. 1.11 — a) Maille triclinique ; b) Maille monoclinique.

est fonction au moins de la variété étudiée et des conditions de croissance de la plante. Sa valeur
théorique dépend en plus de la méthode de détermination. Cette forte cristallinité de la cellulose
associée a la disposition hélicoidale, surtout dans la couche S, de la paroi secondaire, font du
lin I’'une des fibres végétales les plus rigides.

Dans les parois, grace a des liaisons intermoléculaires de type hydrogene, des chaines voi-
sines de cellulose s’agglomerent entre elles pour former des microfibrilles de cellulose. La co-
hésion entre les microfibrilles est alors obtenue d’une part par des interactions hydrogene entre
la cellulose et les polymeres non-cellulosiques [199, 87, 98], et d’autre part grace aux liaisons
entre les hémicelluloses et les pectines matricielles [111]. Au niveau des microfibrilles, la semi-
cristallinité se traduit par une alternance entre les zones amorphes moins ordonnées et moins

denses [73, 220] et les zones cristallines plus ordonnées (Figure 1.12). Ces zones amorphes sont

Zone cristalline Zone amorphe

= -

— microfibrilles

FIG. 1.12 — Succession des zones amorphes et des zones cristallines de la cellulose [90].
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tres hydrophiles a cause de la présence de liaisons hydrogenes entre les chaines qui peuvent
créer des liaisons avec les molécules d’eau. Ainsi, la teneur en eau de la fibre peut avoir une

influence significative sur les propriétés mécaniques de la fibre unitaire [116].

Longitudinalement, les microfibrilles s’enroulent en hélice autour de I’axe longitudinal sui-
vant un angle qui dépend de la paroi (Figure 1.6). Ces microfibrilles ont une dimension laté-
rale de quelques nanometres. La synthese bibliographique du Tableau 1.3 montre la variabilité
de cette dimension selon diverses études. Ces différences proviennent de la définition qu’en

donnent les auteurs et des techniques de caractérisation utilisées.

TAB. 1.3 — Synthese bibliographique du diametre des microfibrilles.

Taille des microfibrilles (nm) | Référence
1-4 [176]

3-4 [100, 58]
10-15 [94]
10-30 [90]

Cependant, des études récentes [254, 47] ont mis en évidence 1’existence d’une troisieme
forme de cellulose intermédiaire, entre la phase cristalline et la phase amorphe. Il s’agit de
la cellulose paracristalline, qui présente un degré d’ordre intermédiaire entre celui de la phase
amorphe et celui de la phase cristalline. L’existence de cette couche paracristalline a la surface
des cristallites de cellulose pourrait expliquer pourquoi par diffraction des rayons X les micro-
fibrilles apparaissent moins larges que lorsqu’elles sont observées par microscopie [199]. La
résonance magnétique nucléaire utilisée pour étudier I’évolution de I’ultrastructure des fibres de
lin durant le rouissage a permis de proposer une représentation schématique des microfibrilles

du lin organisée en agrégats de 16 microfibrilles (Figure 1.13) [47].

Des simulations numériques [139] permettent aussi d’illustrer le degré d’ordre de ces diffé-

rentes phases de la cellulose (Figure 1.14).

Enfin, les travaux de Duchemin et al. [87] basés sur la diffraction des rayons X et la ré-
sonance magnétique nucléaire ont révélé que I’interface ou les composants non-cellulosiques
adherent aux surfaces des cristallites de cellulose présente un degré d’ordre élevé puisqu’elle
contient des chaines de cellulose de surface paracristallines plus orientées que la cellulose com-
pletement amorphe [87]. Cette couche paracristalline expliquerait la forte adhérence entre les

cristallites de cellulose, les hémicelluloses et les pectines dans les fibres de lin.
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FIG. 1.13 — Représentation schématique de la structure des microfibrilles élémentaires de la cellulose du lin. Cr:
cellulose cristalline, PCr: cellulose paracristalline, IAS : surface inaccessible, AS: surface accessible, LFD : di-
mension latérale des fibrilles et LFAD : dimension latérale des agrégats de fibrilles [47].

FIG. 1.14 — Structure atomistique et boite de simulation de la cellulose : a) Cristalline; b) Paracristalline et c)
Amorphe [139].

1.2.3.2 Les hémicelluloses

Constituant le plus important apres la cellulose, les hémicelluloses sont des polymeres non
linéaires amorphes a chaines principales courtes et ramifiées. Plus précisément, ce sont des po-
lymeres de la famille des glucides constitués de plusieurs oses liés entre eux par des liaisons

osidiques appelées polysaccharides. Les principaux oses des hémicelluloses de la fibre de lin
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sont le xylane (majoritaire dans la paroi secondaire), le xyloglucane et le glucomannane (majo-
ritaires dans la paroi primaire) [169]. Elles possedent un degré de polymérisation compris entre
100 et 800 [37].

Les hémicelluloses sont trés hydrophiles [53] et sont les principales responsables de la sorp-
tion d’eau dans les fibres [184, 186]. Elles se lient fortement aux chaines de cellulose par des
liaisons hydrogenes [9], jouant ainsi le role d’interface entre la pectine amorphe et les microfi-
brilles de cellulose. Etant trés hydrophile, la rigidité des hémicelluloses dépend de la teneur en
eau de la fibre. En conséquence leur module d’élasticité d’environ 8 GPa peut chuter rapidement

lorsque la teneur en eau de la fibre augmente [69, 71, 218].

1.2.3.3 Les pectines

Les pectines sont constituées de divers polysaccharides tels que les rhamnogalacturonanes,
les homogalacturonanes, majoritaires dans la lamelle mitoyenne et la paroi primaire, et les ga-
lactanes, présents dans la paroi secondaire [169, 25, 107]. Elles sont composées d’une chaine
principale sur laquelle viennent se brancher des chaines secondaires latérales [30, 53]. Dans
les lamelles mitoyennes, elles forment des complexes avec les ions calcium et jouent un role
important dans la cohésion du faisceau de fibres. Aux seins des parois, elles jouent un role de ci-
ment entre les différentes phases notamment les microfibrilles de cellulose et les hémicelluloses
[8, 169].

1.2.3.4 Les lignines

Polymere amorphe, la lignine possede une structure tridimensionnelle composée de grou-
pement phényles. Présente en faible proportion dans le lin, elle apparait surtout a la fin de la
croissance des fibres. On la retrouve majoritairement dans la lamelle mitoyenne [113], la paroi
primaire et en tres faible proportion dans la paroi secondaire. Par ailleurs, le taux de lignine dé-
pend du degré de maturité de la tige, une lignification de la tige et des fibres, en fin de croissance,

a été démontrée [5, 72]. Elle contribuerait au caractere hydrophobe de la fibre de lin [184].

1.2.3.5 L’eau et les cires

Dans les conditions ambiantes (environ 50 % d’humidité relative), I’eau contenue dans une
fibre de lin représente environ 8 a 10 % de sa masse [30, 133]. Ce pourcentage peut varier ensuite
en fonction de I’évolution de la température et de I’hygrométrie et influencer les propriétés

mécaniques de la fibre [229, 53]. L’eau absorbée par la fibre peut se lier aux groupes hydroxyles



1.2. ARCHITECTURE DES FIBRES DE LIN 33

des pectines [25]. Par conséquent, on la retrouve aussi bien a la surface de la fibre a cause des
pectines de la lamelle mitoyenne, qu’a I’intérieur de la fibre, a cause de la matrice pectique
des parois. Notons aussi qu’il existe une faible proportion de cires dans la fibre unitaire qui se

présente sous forme d’agrégats d’acides gras saturés, d’esters aliphatiques et de cétones [78].

1.2.4 Interaction et role des constituants de la fibre

Pour le modele classique utilisé, la plupart des études considerent que dans la couche S, ,
les pectines jouent le role de matrice tandis que les hémicelluloses servent d’interface entre la
matrice et les microfibrilles de cellulose. Mais a la lumiere de récentes études, dans la couche
Sy, les roles de I’hémicellulose et des pectines ne sont pas aussi différenciés. D apres Lefeuvre
et al. [147], une partie de la pectine joue aussi le role d’interface. Par conséquent, en désignant
I’ensemble (pectines + hémicelluloses) par le terme « polysaccharides non-cellulosique », on
distingue dans la fibre de lin les polysaccharides structurants (hémicellulose + pectines jouant
le role d’interface) et les polysaccharides matriciels (pectines jouant le role de matrice) (Figure

1.15). Selon les auteurs, les pectines de la matrice contribuent davantage a la résistance a la

100 %

Matrice de pectines (en bleu) -

50 %

Microfibrille
(en brun) Cellulose Cellulose Cellulose
Pectines structurants 0%
.. Relative mass of Stress Stiffness
+ Hémicelluloses elementary fibres
a) b)

FI1G. 1.15 — a) Arrangement et réle des polymeres dans la fibre de lin; b) Distribution et contribution de chaque
polymere au comportement mécanique de la fibre unitaire de lin, adapté de [147].

traction et les polysaccharides structurants contribuent plus a la rigidité.
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1.3 Dimensions et morphologie des faisceaux de fibres de lin

Durant la croissance de la tige, les fibres unitaires s’agglomerent entre elles pour former des
faisceaux de fibres dans le phloeme, en périphérie de la tige. Dans cette partie, nous présenterons

donc I’état de I’art sur I’échelle mésoscopique du lin, celle des faisceaux de fibres.

1.3.1 Morphologie des faisceaux de fibres et arrangement des fibres uni-

taires

Long d’une centaine de millimetres, un faisceau de fibres de lin est une agglomération de
fibres unitaires de longueurs différentes et réparties de manieres discontinues. Maintenus en-
semble par un groupe de tissus qui forment I’écorce, ils permettent a la tige d’étre rigide et de
résister aux agressions de I’environnement (vents, orages etc.).

Durant la croissance de la plante, le développement de feuilles le long de la tige provoque la
présence de discontinuités sur les faisceaux de fibres correspondant aux points d’implantations
des feuilles. Ces discontinuités sont les renflements que 1’on observe sur certains faisceaux de

fibres. On les appelle zone d’abscission (point L sur la Figure 1.16). Elles naissent apres la

Broken | SSSAL
Bundle | . s

B

L

iy

a)

FIG. 1.16 — a) Section de faisceaux de fibres, mise en évidence de I’écorce [214]; b) Mode de rupture d’un groupe
de faisceaux de fibres de lin prélevé a proximité du point d’implantation d’une feuille : CT : écorce et L: renflement
[28].

chute des feuilles suite a laquelle la plante sécrete une forte dose de subérine pour cicatriser la



1.3. DIMENSIONS ET MORPHOLOGIE DES FAISCEAUX DE FIBRES DE LIN 35

blessure. Ce sont ces points de sécrétion qui deviennent des discontinuités ou s’amorcent des
fissures lorsque le faisceau de fibres est sollicité en tension [28] (Figure 1.16).

L’emplacement des feuilles sur la tige détermine en partie la longueur des faisceaux de fibres.
En effet, les débuts et fins de faisceaux de fibres correspondent généralement aux implantations
des feuilles qui sont réparties de maniere quasi réguliere sur la tige. La position des feuilles
est déterminée par le rapport entre le nombre x de tours autour de la tige et le nombre y de
feuilles qu’il faut remonter pour retrouver une feuille a la verticale de la premiére. Nommé
fraction phyllotaxique, ce rapport est de 3/8 pour les tiges de lin. Cette configuration donne un
angle de divergence entre feuilles successives de 135 °C, une valeur trés proche de 1’angle d’or

qui est d’environ 137 °C (Figure 1.17). Théoriquement, cette disposition des feuilles implique
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FI1G. 1.17 —a) Angle d’or; b) Angle des feuilles sur la tige de lin et c) Phyllotaxie d’une tige de lin, mise en évidence
de deux populations de faisceaux de fibres dont les longueurs sont différentes : faisceaux de fibres courts (rouge) et
faisceaux de fibres théoriquement continus (vert) [26].

I’existence des faisceaux de fibres courts (en rouge) et des faisceaux de fibres continus sur toute
la longueur de la tige (en vert) (Figure 1.17c).

Dans une section transversale de faisceau de fibres, on compte dix a quarante fibres unitaires
reliées entre elles par la lamelle mitoyenne (Figure 1.18). Ce nombre est fonction de la maturité
atteinte par la plante lors de sa récolte ou de la variété [137]. L’étude de trois variétés de lin a
aboutit 2 un nombre moyen de de 29 + 5 faisceaux de fibres par section transversale de tige [58].
Longitudinalement, les fibres unitaires d’un faisceau de fibres ne sont pas parfaitement paralleles
et se chevauchent entre elles afin d’optimiser la cohésion du faisceau de fibres. Ce chevauche-
ment des fibres unitaires et 1’inégalité de leurs longueurs a comme conséquence une irrégularité
de la forme et de la taille de la section transversale du faisceau de fibres résultant, d’autant plus

que les fibres unitaires, elles-mémes, possedent une morphologie hétérogene (Figure 1.19).
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FI1G. 1.18 — a) Section transversale de faisceau de fibres vue au microscope optique [230]; b) Schématisation d’un
faisceau de fibres sur une courte longueur ou toutes les fibres unitaires sont continues [28].

F1G. 1.19 — Disposition des fibres de fibres dans deux sections transversales d’un faisceau de fibres de lin [28].

Du fait de cette discontinuité des fibres unitaires sur la longueur du faisceau de fibres, des
fibres unitaires peuvent disparaitre d’une section transversale a I’autre. Par exemple, sur les mi-
crographies optiques de deux sections de faisceaux de fibres distantes de 500 um, la disparition
de deux fibres unitaires (indiquées par les fleches blanches) est identifiable (Figure 1.20a) [58].
Selon le plan d’observation, le méme faisceau de fibres peut donc présenter une section diffé-

rente avec des disparitions (Figure 1.20a) ou des détachements de fibres unitaires (Figure 1.20b).

Lors de la préparation du lin, les faisceaux de fibres sont séparés par la décomposition par-
tielle de la paroi cellulaire, induite par des bactéries (rouissage) et des processus mécaniques

(peignage, teillage) jusqu’a obtenir éventuellement les fibres unitaires.
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FI1G. 1.20 — a) Micrographies optiques deux sections de faisceaux de fibres distantes de 500 um; les fibres qui
disparaissent dans la section suivante sont indiquées par les fleches blanches (la barre représente 20 um) [58];
b) Illustration de l'irrégularité de la section transversale du faisceau de fibres a cause d’un détachement de fibre
unitaire [158].

1.3.2 Mesure des dimensions de la section transversale des faisceaux de
fibres

Pour la mesure des dimensions de la section transversale ou 1’étude de la morphologie des
fibres végétales, il n’existe pas de technique standardisée. Différentes techniques ou méthodes
sont utilisées par les auteurs : la microscopie optique [58, 128, 251], la microscopie électronique
a balayage ou a transmission [233, 58], le balayage laser automatisé [121, 102], la diffraction de
Fraunhofer [212], la tomographie a rayons X [74], ou la modélisation mathématique combinée
a des données expérimentales [119]. Toutes ces techniques ont été utilisées pour 1’étude de la
morphologie des fibres unitaires ou des faisceaux de fibres. Les études décrites ci-apres ont été

réalisées sur des faisceaux de fibres.

1.3.2.1 Reconstruction numérique apres observation au microscope optique a transmis-

sion

La reconstruction numérique apres observation au microscope optique a transmission a été
utilisée pour étudier la taille de la section transversale de treize faisceaux de fibres de lin réparties
en deux groupes [58]. Les coupes ont été réalisées sur des tiges de lin et des photographies du
phloeme sont prises sur toute la périphérie de la tige. Il en résulte une section comprise entre
(6262 £ 1285) um? et (18 306 4= 2347) um? et le nombre de fibres unitaires par échantillon varie
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de 11 4+ 2 a 62 + 8. La surface moyenne des faisceaux de fibres diminue légerement en se

rapprochant du sommet de la tige (Figure 1.21b). L’évolution de la section de cinq faisceaux sur
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FIG. 1.21 — a) Evolution de la section de cing faisceaux de fibres de lin obtenue sur une longueur de 4,25 mm,
adapté de [58]; b) Evolution de la section des faisceaux de fibres le long de la tige de lin [58].

une longueur de 4,25 mm est observable sur la Figure 1.21a. Cette étude révele les évolutions

non négligeables de la taille de la section sur de faibles distances.

1.3.2.2 Observation au microscope électronique a balayage apres polissage de la surface

L’observation au microscope électronique a balayage (MEB) apres polissage de la section
transversale a été utilisée pour étudier la morphologie des faisceaux de fibres de lin et de sisal
[228]. Elle consiste a enrober 1’échantillon de fibre végétale verticalement dans un bloc de ré-
sine, puis a effectuer un polissage de la section transversale a observer sous microscope. Cette
méthode a ensuite été comparée a la section circulaire calculée par les diametres apparents ob-
tenus par photographie du profil des échantillons au microscope. Les résultats montrent que
I’utilisation d’un modele circulaire tend a surestimer 1’aire de la section transversale et a sous-
estimer les propriétés mécaniques, comme la contrainte a rupture et le module, d’un facteur deux
ou plus (Figure 1.22). Cette étude a aussi mis en évidence la grande variabilité de la section des
faisceaux de fibres de lin et de sisal [228].

1.3.2.3 Balayage laser automatisé

En utilisant la technique du balayage laser automatisé nommée Fibre Dimensional Analysis

System (FDAS) et des mesures au microscope optique, Garat et al. [102] ont aussi étudié la mor-
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F1G. 1.22 — a) Graphique de corrélation entre l'aire réelle et l'aire estimée a partir d’une hypothese de forme
circulaire ; b) Variation longitudinale de la section transversale d’un faisceau de fibres de lin d’apres la technique
de polissage.

phologie des faisceaux de fibres de lin. Le dispositif FDAS permet la mise en translation et en
rotation de I’échantillon devant un faisceau laser. Par section transversale, il est ainsi possible
de déterminer un diametre apparent moyen a partir des valeurs collectées a différents pas de
rotation. En choisissant ensuite un pas de translation adéquat, on peut calculer un diametre ap-
parent moyen ou une section moyenne pour I’échantillon. L’étude au laser automatisé a permis
de déterminer 45000 valeurs de diametre apparent sur des faisceaux de 3 mm de longueur. Le
diametre apparent médian trouvé est de 91 ym (min = 49 et max = 140) (Figure 1.23). De plus,
la caractérisation de 120 sections transversales a raison de 10 sections par faisceau de fibres au
microscope optique a donné une section médiane de 6148 um? (min = 1929 et max = 11030).
Ces travaux [102] ont aussi révélé que pour les faisceaux de fibres de lin, de chanvre, et d’ortie,
adopter un modele elliptique pour le calcul de la section conduit a des résultats plus précis que

le modele circulaire, qui a tendance a surestimer 1’aire de la section transversale.

Grace au FDAS, Haag et Miissig [121] ont aussi caractérisé la section transversale des fais-
ceaux de fibres de lin en la comparant a diverses techniques de mesure comme la microscopie
électronique a balayage (MEB) et le scanner a haute résolution. L’influence du modele géomé-
trique adopté pour le calcul de la section a été aussi €tudiée par les auteurs. Pour la méthode par
scanner a haute résolution et le microscope électronique, les modeles circulaires et elliptiques
ont été appliqués alors que pour le balayage laser, le modele circulaire a été utilisé. Les conclu-

sions de 1’étude montrent que le modele géométrique utilisé influence de maniere importante les
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FIG. 1.23 — Evolution du diamétre apparent d’un faisceau de fibres de lin obtenue par scan laser automatisé [102].

contraintes a rupture des échantillons. Pour un méme lot d’échantillons, la contrainte a rupture
passe de (470 £ 147) MPa (section mesurée au MEB) a (1465 £ 638) MPa (section mesurée
par scanner a haute résolution), soit un écart total de 300 %. L utilisation du laser automatisé qui
autorise la rotation de 1’échantillon permet de mieux prendre en compte les hétérogénéités de la
section et donne un diametre médian d’environ 100 pym. Le choix du modele géométrique utilisé

pour le calcul de la section influence peu la dispersion des valeurs des diametres (Figure 1.24b).

1.3.2.4 Diffraction de Fraunhofer

Cette technique est apparentée a la technique du balayage laser automatisé. Elle consiste a
focaliser un faisceau de laser de longueur d’onde A sur la section transversale que 1’utilisateur
veut caractériser. Ensuite, une figure de diffraction composée de plusieurs taches est recueillie
sur un écran dont le plan est perpendiculaire a la direction du faisceau de laser et placé a une dis-
tance D donnée de I’échantillon. Le diametre apparent de la section transversale est inversement
proportionnel a la largeur mesurée de la tache centrale de la figure de diffraction.

Cette technique a été utilisée sur les fibres unitaires de chanvre et comparée a la caractérisa-
tion par microscopie optique [212]. Selon les auteurs, elle serait peu adaptée aux fibres végétales
car la figure de diffraction est susceptible d’étre 1égerement modifiée par la présence des défauts
a la surface des échantillons. Cette réserve serait applicable aux dispositifs utilisant le balayage

laser automatisé.



1.3. DIMENSIONS ET MORPHOLOGIE DES FAISCEAUX DE FIBRES DE LIN

41

4000 i P : N
Laser I‘u’m'-::gccoyi Scan | Scmn e { Sean |const
i i 1200dpi | 2400dpi | 320Dd@S idiam 200
3000 H E e
H =3 - 1
i B —_— ' I
w H = . .
= i § 150 :
: ; S
c i 3 : :
‘= 2000 i E : :
5 P s
§ P g
& i : Z 100 -
® H ]
e 1]
10004 © : =
0 = T i T T T i T T T : T T T T T T : T A.IB A ?I e AIK 8 le B‘|CI D
g E % 5 2?5 % - '%i > 5 Laser Microscopy Scan Secan Scan
23 £33 £33 £33 3£ 33 1200 dpi 2400dpi 3200 dpi
§3¥RESRETRLEY L% pi 2400p P
a) b)

F1G. 1.24 — a) Influence du modele géométrique de la section transversale sur le calcul de la contrainte a rupture
des faisceaux de fibres de lin; b) Effet de la technique appliquée pour mesurer les dimensions transversales [121].

En résumé, il est utile de retenir que les différentes techniques utilisées posseédent chacune
des particularités qui introduisent des biais dans les mesures des dimensions de la section trans-
versale. Haag et Miissig [121] ont montré que, pour un méme lot de fibres, la différence de
technique peut induire une erreur de 175 % sur le calcul de la contrainte de traction; et que la
méthode de calcul (cercle, ellipse, polygone) induit jusqu’a une erreur de 180 % sur le calcul de
la contrainte de traction. Le modele elliptique semble le mieux adapté pour le calcul de I’aire
de la section transversale des faisceaux de fibres de lin ou de chanvre. En plus, ces techniques
négligent généralement la proportion surfacique des lumens des fibres unitaires qui constituent
le faisceau de fibres (Figure 1.25).
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F1G. 1.25 — a) Coupe transversale d’une fibre de lin observée au MEB, b) Représentation schématique de la section
apparente et résistive [7].
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1.4 Comportement et propriétés mécaniques des fibres de lin

1.4.1 Comportement mécanique des faisceaux de fibres et des fibres uni-

taires

Comparées aux études du comportement en traction des fibres végétales unitaires, les études
sur le comportement en traction des faisceaux de fibres sont peu abondantes.

Pour les fibres unitaires du lin, diverses études ont révélé que, statistiquement, on ren-
contre trois types de comportement en traction différenciés par 1’allure de la courbe contrainte-
déformation (Figure 1.26) [117, 147]. Le type 77 montrant une allure linéaire du début jus-
qu’a la fin du chargement, le type 75 caractérisé par un seul changement de pente de la courbe
contrainte-déformation, et le type 75, le plus fréquent, marqué par deux changements de pente

avec une zone linéaire finale (Figure 1.26b). Les mémes comportements sont observés sur la
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FI1G. 1.26 — a) Différents types de comportements mécaniques observés [’échelle des fibres unitaires végétales
[88, 65]; b) La courbe de type T5 divisée en trois zones distinctes [191].

fibre unitaire de chanvre dont la structure est similaire a celle du lin [88, 65].

L’allure de la courbe contrainte-déformation des faisceaux de fibres fait apparaitre les mémes
non-linéarités que celles observées sur les courbes contrainte-déformation des fibres unitaires.
Des essais de traction ont été réalisés sur des faisceaux de fibres, méme si les auteurs [60, 3] n’en
font pas directement mention dans leurs travaux, les non-linéarités observées a 1’échelle des

fibres unitaires sont en effet également présentes sur leurs courbes force-déplacement (Figure
1.27).
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FI1G. 1.27 — Exemples de courbes force-déplacement de faisceaux de fibres : a) Longueur de jauge = 30 mm [3]; b)
Longueur de jauge = 60 mm [60].

Il est possible d’observer que toutes les courbes force-déplacement présentées dans les deux

travaux sont de type 75 (Figure 1.27).

L’origine de ces trois types de comportement n’est pas clairement identifiée, ni a I’échelle
des fibres unitaires ni a 1’échelle des faisceaux de fibres. Cependant, historiquement, plusieurs
hypotheses basées sur des résultats expérimentaux ou des modeles numériques ont été avancées

pour expliquer le comportement non-linéaire des fibres unitaires végétales.

Des les années 1940, Bossuyt [40] propose que 1’allure de la courbe de traction serait due
a la réorientation des microfibrilles sur 1I’axe de 1’échantillon en traction et accompagnée d’un

glissement des microfibrilles.

De son coté, Hearle [124] a évoqué une autre hypothese. Lors d’un test de traction sur fibre
végétale, il y a d’abord une élongation des microfibrilles et des régions amorphes ; ensuite, I’ héli-
coide formée par les microfibrilles se déroule entrainant ainsi une réduction du volume de la fibre
et la flexion-torsion des microfibrilles (Figure 1.28a). D’apres 1’auteur, ceci serait possible, car,
contrairement a ce qui est observé lors d’un essai de traction sur une éprouvette métallique, la
déformation d’un polymere n’est pas isochore ; par conséquent, le vide existant entre les chaines
permet a la fibre de se comprimer, ce qui provoquerait une réorganisation par cisaillement des
régions amorphes.

Pour Page er al. [188], les contraintes de cisaillements induites dans la fibre lorsqu’elle est
sollicitée en traction, provoqueraient la torsion des parois (Figure 1.28b) et la non-linéarité de la

courbe ne serait que la conséquence de cette torsion. Selon les travaux de [179], des mouvements
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F1G. 1.28 — a) Hypothese de déformation d’une fibre de lin : extension et déroulement des microfibrilles de cellulose,
adapté de [124]; b) Torsion des parois cellulaires, adapté de [188].

de dislocations, créés par la torsion de la fibre lors de sa croissance seraient a 1’ origine de la non-
linéarité du comportement mécanique en traction.

Selon [18], la déformation de la fibre débuterait par 1’augmentation de la longueur des fi-
brilles et des zones amorphes. Ensuite, il y aurait une extension-rotation de I’hélice formée par
les fibrilles, causant la flexion et la torsion des fibrilles. Cette phase serait suivie d’une réduc-
tion du volume des fibrilles et des espaces vides présents. Enfin, la fibre adopte une nouvelle
organisation interne a laquelle se conforme les zones non cristallines.

Plus récemment, Placet et al. [191] ont poussé le raisonnement plus loin en proposant aussi
une explication basée sur la réorientation des microfibrilles associée a un phénomene de stick-
slip (Figure 1.29). D’apres cette théorie, la premiere zone linéaire correspond a la mise en charge
globale de la fibre et serait caractérisée par la déformation élastique de tous les composants de
la fibre. La seconde phase — marquée par une baisse de rigidité — est associée a un scénario
de stick-slip dans la paroi cellulaire. Elle est enclenchée lorsque la contrainte de cisaillement
dans les parois atteint un certain seuil qui implique la rupture du réseau matriciel de polymeres
amorphes. Il en découle la rupture des liaisons hydrogenes a cause du glissement progressif des
microfibrilles, puis la reformation en cours de traction de ces liaisons. Ce phénomene de stick-
slip s’apparente a une sorte de plasticité de type Velcro. Pour terminer, la zone linéaire finale
marquée par une augmentation de la rigidité est associé a une cristallisation de la cellulose
paracristalline facilitée par le cisaillement a I’interface microfibrille/polysaccharides matriciels
et a une réorientation suffisante des microfibrilles sur 1’axe de la fibre. Selon ce modele, certes
la réorientation des microfibrilles est enclenchée des le début de la mise en tension, mais elle ne
devient vraiment significative qu’a partir du début de la zone linéaire finale. La réorientation des

microfibrilles pour expliquer la non-linéarité du comportement mécanique du lin a été évoquée
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F1G. 1.29 — Scénario de stick-slip pour expliquer le comportement non-linéaire de la fibre de chanvre [191].

par d’autres auteurs [135].

Par ailleurs, des essais ont montré qu’apres quelques cycles de charge-décharge [18], le
comportement mécanique non-linéaire de la fibre de lin a tendance a s’effacer. Cela confirme
I’hypothese d’une réorganisation interne de 1’ultrastructure [19]. Il a été montré aussi qu’apres
quelques cycles, le module d’élasticité de la fibre augmente. Ce phénomene de rigidification est

expliqué par I’alignement progressif des microfibrilles de cellulose sur 1’axe de la fibre [19].

Mais depuis les travaux sur la déformation in situ respectivement des fibres de lin [230] et de
chanvre [189], il a ét€ prouvé que la réorientation des microfibrilles n’est pas totale, c’est-a-dire
que lors d’un test de traction, certes I’ AMF diminue progressivement mais il n’atteint pas 0°. En
effet, le suivi in situ par rayons X des réarrangements ultrastructuraux sous traction des fibres de
lin [230] a révélé qu’entre 0 et 1 % de déformation, I’ AMF moyen a diminué seulement de 27 %
environ. Le méme suivi réalisé sur la fibre de chanvre [189] révele une diminution de I’AMF
moyen de 10,75 a 8,3° entre 0 et 1,67 % de déformation. Dans ce dernier cas, il a été constaté

aussi que 1’allure de 1’évolution de I’ AMF correspond aux trois différentes zones observées sur
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la courbe contrainte-déformation d’une courbe de type 75.

Concernant la cristallisation sous contrainte de la cellulose amorphe évoquée par Placet et
al. [191] et qui s’ajouterait a la réorientation des microfibrilles dans la zone linéaire finale,
des données contradictoires existent dans la littérature. D’abord, par diffraction aux rayons X,
lors d’un essai de traction in situ sur des fibres de lin, la cristallisation sous-contrainte de la
cellulose amorphe a été constatée en vertu, notamment d’une augmentation de 1’intensité du pic
(200) lorsque la déformation longitudinale en traction augmente [16]. Mais ces résultats ont été
contredits par Kolln et al. [135] qui en réanalysant leurs images de diffraction ont conclu que la
cristallisation de la cellulose amorphe n’était pas évidente. Toutefois, 1’apparition de la cellulose
cristalline en cours de traction est tres plausible au vu des récentes découvertes sur 1’effet de
I’eau sur la transition vitreuse de la cellulose. En effet, les travaux [210] sur I’hydratation des
polymeres pariétaux des fibres végétales montrent que la température de transition vitreuse de la
cellulose amorphe diminue fortement lorsque I’hydratation augmente. Ce phénomene est connu

sous le nom de plastification de la transition vitreuse (Figure 1.30).
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FIG. 1.30 — Température de transition vitreuse de la cellulose a 0%, 55 %, 70 % et 80 % cristalline en fonction
du taux d’hydratation. Les courbes en traits pleins représentent les calculs théoriques et les points les données
expérimentales [219, 31, 226].

Les résultats numériques et expérimentaux (Figure 1.30) montrent que pour un taux de cris-
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tallinité de la cellulose proche de 70 % (environ le taux de cristallinité du lin), lorsque la teneur
en eau augmente, la température de transition vitreuse de la phase amorphe peut chuter de 220 a
20 °C (température ambiante). En fonction des conditions hygrométriques, il est donc plausible
que la cristallisation de la cellulose amorphe soit possible lors d’un essai de traction sur fibre
végétale. D’ailleurs, plusieurs auteurs ont mis en évidence le role de la teneur en eau dans 1’ appa-
rition du comportement de type 75. Il a été observé qu’un lot de lin étuvé a 105 °C pendant 14 h
présentait plus de comportements de type 73 qu’un lot de lin non étuvé [24]. Ceci s’expliquerait
par une baisse des propriétés mécaniques en cisaillement des polymeres amorphes provoquée
par le traitement thermique, facilitant ainsi le mouvement de réorientation des microfibrilles.
Vraisemblablement, la rigidité de I’interface cellulose-polymeres structurants joue un rdle im-
portant dans le comportement mécanique des fibres végétales [230]. Le comportement de type
T35 serait donc 1ié aux propriétés hygro-mécaniques de la fibre. Enfin, apreés I’extraction de la
matrice et des polysaccharides structurants de la paroi cellulaire des fibres de lin, il a été€ observé
que le comportement du type 75 a été préservé [147]. Ainsi, pour les auteurs, les principaux phé-
nomenes responsables de la forme particuliere du comportement de type 75 n’étaient pas liés a
ces polysaccharides non-cellulosiques mais principalement a la réorientation des microfibrilles

de cellulose.

1.4.2 Propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin

Les propriétés mécaniques des faisceaux de fibres sont souvent obtenues par essai de traction.
Le faisceau de fibres étant une agglomération de fibres unitaires, lors d’un essai de traction, non
seulement, il y a I’élongation des fibres mais aussi des phénomenes de frottement et d’adhérence
entre les fibres unitaires [60]. Ainsi, la qualité de I’interface fibre-fibre dans un faisceau de fibres
soumis a la traction uniaxiale a des répercussions sur son comportement mécanique [67, 26].

Les données du Tableau 1.5 et les Figure 1.31 et Figure 1.32, montrent que les propriétés

mécaniques du faisceau de fibres diminuent quand la longueur de jauge augmente [38, 60, 26, 3].

Cette diminution est treés souvent expliquée par deux raisons principales. D’abord la théorie
du maillon faible, selon laquelle plus un faisceau de fibres est long, plus il est susceptible de
contenir un défaut critique et donc de rompre pour de plus faibles contraintes. Il a été notam-
ment montré que ce n’est pas le nombre de défauts qui entraine une rupture prématurée d’une
fibre végétale mais la taille du plus gros défaut [25]. Ensuite, pour un faisceau de fibres de lon-

gueur élevée, la probabilité de cisaillement aux interfaces entre fibres unitaires est plus grande,
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longueur de jauge : a) [22]; b) [60].

abaissant ainsi les propriétés du faisceau de fibres [60].

Ahmed et Ulven [3] ont étudié le comportement mécanique des faisceaux de fibres a des

vitesses de déplacement respectives de 0,25 mm min~!, 0,75 mm min—! et 1,6 mm min~'. Dans

cet intervalle, aucune corrélation n’a été trouvée entre la vitesse de déplacement et les proprié-

tés mécaniques. Les propriétés moyennes de leurs études sont représentées dans le Tableau 1.4.
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Selon [90] et [38], les propriétés mécaniques des faisceaux de fibres sont plus faibles que celles
des fibres unitaires (Tableau 1.5). L’amorcage de la rupture aux interfaces entre fibres expli-
querait la contrainte a rupture plus faible des faisceaux de fibres par rapport a celle des fibres

unitaires [90].

TAB. 1.4 — Propriétés mécaniques de faisceaux de fibres de lin a différentes longueurs de jauge.

Contrainte a rupture Module Déformation a rupture | Longueur de jauge | Référence
(MPa) (GPa) (%) (mm)
389 £ 203 37£20 1,055 + 0,24 20 [3]
637 + 414 60 £+ 31 0,93 + 0,29 20 [3]
364 + 244 38 +£20 1,02 £0,31 20 [3]
827 £ 473 43,0 + 16,7 — 25 [225]
665 £ 290 51,0 £ 17,8 — 10 [225]

TAB. 1.5 — Contraintes a rupture moyenne de fibres unitaires et faisceaux de fibres de lin pour différentes longueurs.

Longueur de jauge | Fibre unitaire | Faisceau de fibres (fibre technique) | Références
3mm 1491 MPa 851 MPa [38]
8 mm 766 MPa, 157 MPa [90]

1.4.3 Comportement mécanique et dimensions de la lamelle mitoyenne

Le role de la lamelle mitoyenne est de contrdler 1’adhésion des fibres unitaires et d’assurer le
transfert de charge entre elles au sein du faisceau de fibres [204]. La connaissance de ces proprié-
tés, notamment en cisaillement, est indispensable pour comprendre le comportement mécanique
des faisceaux de fibres et surtout leurs modes de rupture. Cependant, déterminer les propriétés
mécaniques de la lamelle mitoyenne est un exercice délicat. Les études se heurtent souvent a la
difficulté d’accéder a la couche de polymeres amorphes — notamment les pectines — de quelques
dixiemes de micron d’épaisseur qui la constitue.

Grace a des observations au microscope (Figure 1.33a) combinées a des corrélations statis-
tiques, la longueur de la lamelle mitoyenne commune a deux fibres unitaires a été évaluée [60].
Les valeurs déterminées sont comprises entre 5 et 15 um. En ce qui concerne I’épaisseur de la
lamelle mitoyenne, elle a ét€ estimée en moyenne a 0,5 pym. Cette estimation a été corroborée
par Thuault et al. [231] qui ont notamment évalué I’épaisseur de la lamelle mitoyenne entre 0,15
et 0,6 ym en effectuant des observations au microscope électronique a transmission.

Les propriétés mécaniques de la lamelle mitoyenne de différentes fibres végétales ont été

étudiées par microscopie a force atomique [165] (Figure 1.33b). Un module d’indentation moyen
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F1G. 1.33 — a) Micrographie obtenue au microscope électronique en transmission de sections transversales de
faisceaux de fibres de lin enrobés [60] ; b) Lamelle mitoyenne du lin avec zone masquée sélectionnée pour calculer
la valeur moyenne du module d’indentation [165].

allant de (6,7 = 0,9) GPa pour la lamelle mitoyenne du palmier dattier a (10,2 £+ 1,2) GPa et
(16,1 + 1,4) GPa pour le lin et le chanvre respectivement a été mesuré.

Le module de cisaillement quant a Iui a été évalué a 19 kPa selon [60]. Cette valeur est
élevée par rapport au module de la pectine calculé par des études rhéologiques qui est de 1’ordre
de 1kPa [91, 54]. Cette différence est due au fait que la pectine ne soit pas le seul composant
de la lamelle mitoyenne (qui contient des éléments rigidifiant comme la lignine). Aussi, selon
[204], les interactions entre les fibres et la lamelle mitoyenne pourraient étre plus fortes qu’un
simple contact.

En définitive, abstraction faite des techniques de mesures, les propriétés mécaniques d’un
faisceau de fibres dépendent des propriétés des fibres unitaires qui la composent, de sa longueur,

des dimensions et propriétés mécaniques des lamelles mitoyennes entre fibres unitaires.

1.5 Caractérisation de I’ultrastructure des fibres végétales par

diffraction des rayons X

Afin de mieux saisir les détails de I’organisation ultrastructurale des fibres végétales, il est
nécessaire d’étudier les caractéristiques de leurs composants a I’échelle nanométrique. La com-

préhension fine des phénomenes se déroulant a cette échelle est une étape indispensable pour in
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fine comprendre le comportement mécanique macroscopique des fibres végétales.

Pour ce faire, diverses méthodes sont utilisées: la diffraction des rayons X (DRX) [135,
190, 189, 46, 243], la spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) [254, 87, 47],
la spectroscopie Raman [2, 106], et divers types de microscopies (microscopie électronique a
balayage (MEB) [243, 205], microscopie a force atomique (AFM) [23, 165, 166, 205], micro-
scope a lumiere polarisée (PLM) [82, 234], microscopie électronique a transmission [244, 82],
microscopie en fluorescence [160, 153].).

Parmi toutes ces méthodes, la diffraction des rayons X, étant une méthode non-destructive,
est souvent utilisée pour la caractérisation des fibres végétales. De plus, contrairement a de nom-
breuses méthodes, comme la microscopie a lumiere polarisée ou a la microscopie a transmission,
la diffraction des rayons X fournit des résultats plus précis, a faible cofit, avec une préparation
minimale et des temps d’observation raisonnables [43].

Avec cette technique, on peut notamment en fonction de divers outils, méthodes ou logiciels
de traitement accéder aux propriétés de la cellulose cristalline: indice de cristallinité, taille des
cristallites, orientation des microfibrilles de cellulose, parametres de maille, pourcentage des
différentes phases I, et I, taille des domaines cellulosiques amorphes. Mais I’inconvénient de
la diffraction aux rayons X, c’est que seule I’ultrastructure de la cellulose semi-cristalline peut
étre étudiée en profondeur, les autres polymeres du lin étant amorphes.

A ce titre, le lin semble étre un bon candidat pour 1’étude de I’organisation de 1’ ultrastructure
des fibres végétales par diffraction des rayons X, car il possede une paroi cellulaire secondaire
épaisse avec suffisamment de cellulose cristalline pour diffracter les rayons X. De plus, la fibre
de lin est plus représentative des parois cellulaires végétales car elle contient une plus grande
proportion de polymeres non-cellulosiques que certaines fibres végétales telles que le coton ou
la ramie qui sont presque 100 % cellulosiques [16]. Le plus souvent, la diffraction aux rayons X
est utilisée pour mieux comprendre 1’orientation des microfibrilles et pour obtenir des valeurs
d’AMF.

1.5.1 Mesure de I’angle d’inclinaison des microfibrilles par diffraction des

rayons X

Les résultats des essais de diffraction sur les fibres végétales permettent de mesurer 1’angle
d’inclinaison des microfibrilles par rapport a 1’axe des fibres. Il est utile de préciser que selon
cette méthode, on considere que toutes les microfibrilles sont cristallographiquement identiques

et que I’ensemble de la paroi cellulaire est constitué d’une couche homogene élémentaire de



52 CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

microfibrilles — la couche Sy étant la couche majoritaire de la paroi cellulaire — noyée dans une
matrice de polymeres amorphes.

Pour les observations aux rayons X, les échantillons sont souvent des faisceaux de fibres.
Afin de mesurer I’AMF, le matériau n’est pas transformé en poudre, car I'ultrastructure de la
paroi cellulaire doit étre préservée. En une seule exposition aux rayons X, on recueille un dia-
gramme de diffraction moyen de plusieurs fibres unitaires d’'un méme échantillon. Le résultat
de la diffraction aux rayons X est généralement représenté sur un diagramme de diffraction qui

peut étre interprété en fonction des plans de symétrie de la fibre unitaire (Figure 1.34).

Détecteur

Fibre de chanvre

R
Faisceau photons X

10 110 TS ]

Diagramme de diffraction des plans
/ cristallins de la cellulose

a) b)

F1G. 1.34 — a) Principaux plans de diffraction du cristal de cellulose contribuant au diffractogramme du bois. L’axe
de la fibre est vertical et © est I’angle azimutal, adapté de [215]; b) Diagramme de diffraction des plans cristallins
de la cellulose du chanvre [189].

11 faut noter que si I’échantillon n’est pas isotrope, certains plans donneront des pics avec des
intensités moins €élevées et d’autres avec des intensités plus élevées qu’une poudre totalement
isotrope. Le vecteur (00 4) normal au plan cristallin (00 4) est parallele a 1’axe des microfibrilles
(Figure 1.35) ; par conséquent la largeur azimutale du pic de la diffraction issue de ce plan
donne presque directement 1’inclinaison des microfibrilles de la couche. Cela a notamment été
montré sur le bois par les travaux pionniers de [57]. Mais I’intensité de diffraction du plan
(004) est faible (Figure 1.34) et demande une durée d’acquisition importante. De plus, il y a une
superposition d’autres pics de diffraction provenant d’autres familles de plans qui complexifie
le traitement des résultats [57]. A contrario, la diffraction issue des autres plans est forte mais
son interprétation est complexe a cause de la structure en spirale des microfibrilles dans la paroi.

Néanmoins, vu I’intensité importante de la diffraction du plan cristallin (200), celui-ci est tres
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FI1G. 1.35 — Angle des microfibrilles par rapport a I’axe de la fibre, adapté de [124].

souvent utilisé pour accéder indirectement a I’ AMF des fibres végétales [190, 189, 46].

En représentant sur un graphique le cercle de diffraction du plan (200) comme I’intensité
en fonction de 1’angle azimutal @, la courbe présente deux pics écartés de 180° (Figure 1.36).
L’ AMF moyen est relié a la demi-largeur 7' (Figure 1.36) des pics par la relation empirique (1.1)
[168]:
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FIG. 1.36 — Evolution de I’angle azimutal de diffraction du plan (200), a) Ajustement de la courbe Gaussienne ;
b) Demi-largeur T déterminée a I’aide de la tangente tracée aux points d’inflexion [243].

AMF =0,6-T (1.1)
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avec T' : demi-largeur des pics de diffraction.

Ainsi, grace a des essais de diffraction aux rayons X sur des faisceaux de fibres de lin,
Bourmaud et al. [46] ont estimé I’AMF de différentes variétés de lin entre 8,3 et 9,5° avec des
écart-types de 1,1 a 4,3 %. Astley et Donald [15], en utilisant la diffraction des rayons X sur
des faisceaux de fibres de lin, ont obtenu des AMF autour de 15° pour des échantillons de lin
humides et 11° pour les mémes échantillons, secs. Wang et al. [243] ont comparé la méthode
de diffraction des rayons X et des observations au MEB pour évaluer la valeur de I’AMF des
faisceaux de fibres de lin. Ils ont trouvé une bonne corrélation entre les deux méthodes (6,2 a
7,2° par 'utilisation du profil azimutal du pic (200), et 5,8 a 7° par les observations MEB).

Miiller et al. [172] ont aussi étudié I’ultrastructure des fibres de lin par diffraction des rayons
X. IlIs rapportent un AMF tres bas, de I’ordre de 3,5°. Cependant, dans ce cas, les échantillons
utilisés sont des fibres unitaires, alors que dans la plupart des cas, I’expérience a ét€ menée a
I’échelle du faisceau de fibres. Les essais de diffraction réalisés sur des fibres de chanvre donnent
des AMF compris entre 8 et 11,2° [190].

Toutefois, il est important de rappeler que tous ces résultats sont des AMF moyens de la
zone ou est focalisé le faisceau de rayons X. Soulignons aussi que dans la plupart des études,
les faisceaux de fibres étant utilisés, la lamelle mitoyenne a un impact potentiel sur les valeurs
mesurées en raison de sa composition en polymeres amorphes qui contribuent au signal non
cristallin et peuvent induire une diminution de la cristallinité calculée. C’est surtout le cas pour
les échantillons avec un faible niveau de rouissage [47]. Les valeurs d’AMF peuvent étre aussi
relativement biaisées par la superposition des couches 57, S5 et S3 lorsque 1’épaisseur relative
de la couche S; n’est pas assez conséquente. Pour les fibres de lin, la couche S5 représentant
environ 80 % de 1’épaisseur, cette remarque est moins pertinente.

Plus récemment, la microscopie par génération de second harmonique sous lumiere polarisée
controlée [167] a révélé des AMF variables localement et le long de la fibre unitaire, majoritai-
rement entre 0 et 10° pour les fibres de lin, avec une valeur moyenne autour de 5° (Figure 1.37 et
Figure 1.38). Selon ces observations, il est difficile selon les auteurs d’établir un angle unique
de microfibrilles pour une seule fibre unitaire et, par conséquent, pour une variété de fibre vé-
gétale, comme cela est souvent rapporté dans la littérature. Indiquer une plage de valeurs serait
plus adéquate. Cette diversité dans 1’organisation de la cellulose ne peut pas étre révélée par la
relation (1.1).

En couplant les essais de diffraction aux rayons X et de traction, il est possible de suivre
les réarrangements de I’ultrastructure sous chargement mécanique. Le suivi in situ de I’ AMF a

été réalisé [189, 230], et montre une diminution de I’ AMF durant la traction (Figure 1.39). Des
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F1G. 1.37 — Observation au microscope par génération de second harmonique de a) plusieurs fibres de lin; b)
différentes zones d’une seule fibre de lin [167].
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F1G. 1.38 — Histogramme de [’angle relatif des microfibrilles détectées d’une fibre unitaire de lin. L’histogramme
(A) se rapporte a la fibre entiere (B); la fleche grise indique la zone de dislocation (bande de plissement). L’échelle
des couleurs selon I’orientation est montrée en (C) [167].

simulations numériques du comportement mécanique des fibres de chanvre [237] vont dans le
méme sens. Ces différents travaux mettent clairement en évidence I’influence de I’ AMF sur leur
comportement de la fibre végétale lors d’un essai de traction.

En outre, les résultats des mesures de diffraction sur les fibres végétales montrent que, pour la
plupart de ces fibres, les axes ¢ des cristallites sont orientés suivant la direction des microfibrilles
de cellulose. En d’autres termes, la désorientation de 1’axe ¢ des cristallites par rapport a I’axe
de la fibre donne directement I’AMF des fibres végétales (Figure 1.35).

Les études de diffraction aux rayons X sur les fibres végétales peuvent étre réalisées en
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FIG. 1.39 — a) Evolution relative de I’AMF sur une fibre de lin en traction [230]; b) Evolution de I’AMF lors d’un
essai de traction sur fibre de chanvre (T = 21°C, HR = 25%)) [189].

utilisant la diffusion aux petits angles (SAXS). Selon, [203], les deux méthodes conduisent aux
mémes résultats. Néanmoins, la diffraction aux rayons X a généralement une résolution plus

élevée que la SAXS.

1.5.2 Obtention des autres propriétés de la cellulose par diffraction des

rayons X

Lors d’un essai de diffraction aux rayons X, la taille des cristallites de I’échantillon testé est

souvent calculée avec I’équation de Scherrer:

k-

f=—"7
B -cosf

(1.2)
avec k : facteur de correction qui vaut en général 0,89,

A : longueur d’onde de I’onde incidente,

6 : moitié de I’angle 26 du pic de diffraction utilisé (Figure 1.40),

B : largeur a mi-hauteur du pic de diffraction utilisé (Figure 1.40).

Dans le Tableau 1.6, on peut trouver une bibliographie de la taille des cristallites de diverses
plantes végétales obtenues par diffraction des rayons X (DRX) et la résonance magnétique nu-

cléaire.
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F1G. 1.40 — a) Diffractogramme aux rayons X obtenu sur une fibre de lin, adapté de [230]; b) Illustration de la
méthode d’évaluation de la cristallinité par la hauteur des pics, adapté de [235].

TAB. 1.6 — Comparaison de la taille des cristallites de différentes fibres végétales [177].

Matériau t (nm) Références
mesuré par DRX | mesuré par RMN

Sisal 3,3 3,0 [177]
Jute 34 3,8 [177]
Lin textile 5,6 6,1 [177]
Coton textile 7,8 9,6 [177]
Bois d’eucalyptus 3,5 3,8 [177]
Lin 4,47 — [87]

On peut aussi déterminer la fraction massique de toute la phase cristalline de la cellulose
dans I’échantillon. Appelée degré de cristallinité ou tout simplement cristallinité, cette fraction
peut étre estimée grace a I’indice de cristallinité (Crl) de Segal :

1200 - IAm

Crl(%) = 100 - (1.3)

1200

avec Iogo : Intensité maximale du pic le plus intense, situé entre 22,5 et 23° pour la cellulose,

1 4., : Intensité minimale, situé aux alentours de 18° pour la cellulose.

Par cette méthode, 1’indice de cristallinité de sept variétés de lin a ét€ évaluée entre 77,2 et
81 % [230]. Dans la littérature, une augmentation de la cristallinité des fibres de lin pendant le
rouissage a été démontrée a partir des mesures de 1’indice de cristallinité obtenues par diffraction

des rayons X. Il a été ainsi rapporté une augmentation de I’indice de cristallinité de 64,55 % pour
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le lin vert a 71,64 % pour le lin roui [252].

1.6 Conclusion

Dans cette étude bibliographique sur la fibre de lin, ’accent a été mis sur 1’organisation
de T'ultrastructure des fibres unitaires, sur le comportement mécanique et la morphologie des
faisceaux de fibres.

La morphologie des faisceaux de fibres de lin est peu documentée par rapport a la morpholo-
gie des fibres unitaires. Nous allons donc dans la premiere partie étudier 1’ organisation morpho-
logique des faisceaux de fibres de lin, notamment la forme et la taille de la section transversale.
Il a été montré que le lin possede une structure multi-échelle qui influence grandement le com-
portement macroscopique des fibres unitaires et des faisceaux de fibres. Ainsi, ces deux types
d’échantillons du lin présentent généralement un comportement mécanique macroscopique non-
linéaire. Diverses hypotheses sont discutées pour expliquer ce comportement typique des fibres
végétales comme le lin et le chanvre. La réorientation des microfibrilles de cellulose sous trac-
tion est souvent évoquée et a ét€ démontrée sur des fibres de lin et de chanvre. Mais elle ne suffit
pas a elle seule a expliquer la présence des non-linéarités et la rigidification observée en fin de
courbe de traction. Des études poussées doivent donc étre entreprises pour apporter davantages
d’explications a la non-linéarité du comportement des fibres végétales.

Pour cela, nous étudierons d’abord le comportement mécanique macroscopique des fais-
ceaux de fibres de lin. Ensuite, nous passerons notamment par la diffraction des rayons X pour
caractériser |’ultrastructure des fibres de lin afin de la corréler au comportement mécanique. Ce
travail permettra d’apporter des éléments de réponse supplémentaires a la problématique de la

non-linéarité du comportement des fibres végétales, spécialement celle du lin.
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Chapitre 2

Analyse morphologique des faisceaux de
fibres

2.1 Introduction

A I’échelle des fibres unitaires comme 2 celle des faisceaux de fibres, il a été constaté une
grande variabilité des propriétés mécaniques — principalement la contrainte a rupture et le mo-
dule de Young — des fibres végétales [46, 128, 121, 225, 26] . Cette variabilité est intimement
liée aux conditions de croissance des plantes, a la variété, a la morphologie des fibres, a leur
constitution biochimique, a leur organisation ultrastructurale, aux traitements post-récoltes...
Concernant la morphologie, en comparaison des fibres unitaires, peu d’investigations ont été
menées sur la morphologie des faisceaux de fibres végétales. Or, puisque I’individualisation
parfaite des fibres végétales n’est pas aisée, les renforts utilisés dans 1’industrie pour concevoir
les matériaux composites sont souvent composés de faisceaux de fibres. Il serait donc intéressant

de mieux maitriser les caractéristiques de la morphologie des fibres végétales a cette échelle.

En tant que regroupement de fibres unitaires discontinues qui peuvent, en plus, se chevau-
cher, la géométrie des faisceaux de fibres est encore plus complexe que celle des fibres unitaires.
Dans ce chapitre, I’objectif est de caractériser les variations morphologiques des faisceaux de
fibres de lin. Cette caractérisation se concentrera en particulier sur les parametres morpholo-
giques tels que la taille et la forme de la section transversale. L’évolution longitudinale de ces
parametres sera particulierement étudiée. Pour ce faire, en I’absence d’une méthode de carac-
térisation qui prendrait en compte le volume en 3D, la diffraction de Fraunhofer a été utilisée

pour analyser les sections transversales d’une centaine de faisceaux de fibres de lin. Cette mé-
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thode, bien que fastidieuse, présente I’avantage d’étre non destructive permettant ainsi de ca-
ractériser la morphologie d’un échantillon et de pouvoir ensuite faire des tests mécaniques sur
le méme échantillon. Des analyses statistiques ont ensuite ét€ mises en place afin de décrire
la distribution des parametres morphologiques. Finalement, grace aux conclusions de 1’analyse
morphologique, une reconstruction 3D du contour extérieur des faisceaux de fibres de lin est
proposée afin d’illustrer I’hétérogénéité de la taille et de la forme de leurs sections transversales.
Par ailleurs, 1’analyse morphologique effectuée dans ce chapitre servira a mettre en évidence
I’influence que pourrait avoir la morphologie des faisceaux de fibres sur leur comportement
mécanique étudié dans le Chapitre 3. Ce travail a fait I’objet d’une présentation orale a I’EU-
ROMAGH International Webinar Conference « Sustainability and Biobased Materials on the
road of Bioeconomy » en Octobre 2020 [108] et d’une publication dans Industrial Crops and
Products [109].

2.2 Matériau et méthode

2.2.1 Matériau

Les faisceaux de fibres de lin utilisés lors de cette étude nous ont été fournis par la société
Natup et proviennent de plusieurs variétés différentes de lin. Ces faisceaux de fibres ont subi les
étapes usuelles de traitement des fibres végétales: rouissage, teillage, puis peignage. Ils ont la
particularité d’avoir été traités avec de 1’eau pulvérisée afin d’assouplir et de fonctionnaliser les
pectines naturelles comme une colle entre les myriades de fibres unitaires constituant les fais-
ceaux de fibres ; ceci afin de les organiser en voile unidirectionnel (Figure 2.1). Pour les besoins
de I’étude, les échantillons sont extraits aléatoirement et manuellement du rouleau, puis décou-
pés selon la longueur de jauge qui nous intéresse. L’extraction a été effectuée avec précaution
pour éviter d’endommager les échantillons. Au total, nous avons étudié la morphologie de cent

faisceaux de fibres.

2.2.2 Méthode
2.2.2.1 Présentation de la diffraction de Fraunhofer

Pour déterminer les dimensions des sections transversales, la diffraction de Fraunhofer, illus-
trée a la Figure 2.2, a été utilisée. Cette technique consiste a focaliser un faisceau de laser de

longueur d’onde A sur la section transversale a caractériser et a recueillir la figure de diffraction
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FIG. 2.1 — Rouleau de faisceau de fibres de lin d’ou sont extraits les échantillons de faisceaux de fibres.

Emetteur laser Faisceau de fibres m
J - :
— | :
t I 2 —
Rayon laser Incident o H 20mm 0
< >1% —
a) b)

FIG. 2.2 — a) Schéma de principe de la diffraction de Fraunhofer; b) Figure de diffraction recueillie sur I’écran
d’affichage.

(Figure 2.2b) composée de plusieurs taches sur un écran placé a une distance D de I’échan-
tillon. Un laser visible vert de classe 3B, de longueur d’onde 532 nm, et de puissance maximale
100mW a été utilisé pour les tests. Un capteur CCD linéaire permettrait d’automatiser cette

méthode, cela n’a pas été fait ici faute de temps et de moyen.

2.2.2.2 Préparation des échantillons et modele géométrique utilisé pour le calcul de I’aire

de la section transversale

Chaque faisceau de fibres a caractériser est collé sur un cadre en papier avec une longueur
libre entre les bords de 100 mm (Figure 2.3). Nous avons choisi un nombre de mesures par

échantillon qui offre a la fois un temps de mesure raisonnable et une valeur suffisamment re-
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présentative de la section moyenne du faisceau de fibres. Ce nombre de mesures par échantillon
permet d’optimiser le temps d’expérience car le nombre d’échantillons a tester est élevé. En
se basant donc sur cette hypothese, le long de la longueur libre de chaque échantillon long de
100 mm, les dimensions de la section transversales sont mesurées en six points équidistants de

15 mm (15 mm, 30 mm, 45 mm, 60 mm, 75 mm, et 90 mm).

Support en carton Faisceau de fibres
Support en carton
collé pour maintenir le
faisceau de fibres fixe
| |

' 100 mm '

FI1G. 2.3 — Assemblage d’un faisceau de fibres de lin sur le cadre en carton.

Dans les études expérimentales sur les fibres végétales, plusieurs auteurs ont considéré la
section transversale des faisceaux de fibres et des fibres unitaires comme étant circulaire [212,
58, 230, 65]. Cependant, des travaux récents ont montré que la forme de la section transversale
des faisceaux de fibres lin et du chanvre est mieux modélisée par une ellipse que par un cercle
[121, 102]. Pour cette raison, dans notre analyse morphologique, les sections transversales des
faisceaux de fibres de lin ont été considérées comme des ellipses. Ainsi, pour assurer un calcul
fiable de I’aire des sections conforme a la définition géométrique d’une ellipse, les axes d; et d;
(petit-axe et grand-axe) de I’ellipse doivent étre déterminés selon deux directions orthogonales
(Tableau 2.1).

Pour cela, grace a un dispositif développé au laboratoire, dans un premier temps, le faisceau
laser est focalisé sur un point de 1’échantillon, et la largeur 9, de la tache centrale de diffraction
sur I’écran d’affichage est mesurée (Figure 2.4). Puis en gardant toujours le faisceau focalisé sur
le méme point, on fait subir a I’échantillon une rotation de 90° par rapport a son axe longitudinal.
La largeur d, de la tache centrale de la nouvelle figure de diffraction est alors mesurée.

Cette opération est répétée pour chacune des six sections transversales caractérisées le long
de I’échantillon. On obtient ainsi au total douze mesures d’axes par échantillon. Les deux di-

rections orthogonales, nommées « Direction 1 » et « Direction 2 », sont fixées a I’avance et sont
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TAB. 2.1 — Modele géométrique et méthodes de calcul de I’aire de la section transversale.

Section transversale réelle | Modele géométrique idéal | Formule de calcul de I’aire
Modele elliptique

dy do
~T—=—— 2.1
S TS 2.1

d2
S =~ wzl;i =1;2 (22

Forme idéalisée de la section transversale du faisceau de fibres

N

Rotation du faisceau de fibres A
de 90° par rapport a son axe

longitudinal '
| Direction du rayon laser incident |

Direction 1 Direction 2

FI1G. 2.4 — Illustration de la mesure des deux axes d’une section transversale.

donc identiques pour tous les échantillons. Les dimensions d; et d, des axes de I’ellipse sont
inversement proportionnelles respectivement aux largeurs des taches centrales de diffractions d;

et do, selon 1’équation 2.3 :

d=="= 2.3)

avec A : longueur d’onde du faisceau laser,
D: distance entre I’échantillon et I’écran d’affichage,

0 :largeur de la tache centrale de la figure de diffraction (Figure 2.2).

Ensuite, I’aire de la section transversale est déterminée a 1’aide de 1’équation 2.1.

Pour comparaison, les sections circulaires ont été aussi calculées. Concretement, a chaque
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section transversale, deux sections circulaires sont calculées a I’aide de I’équation 2.2 en consi-

dérant la section transversale circulaire de diametre d; et ds, respectivement.

2.2.2.3 Précisions sur les hypotheses utilisées pour ’analyse morphologique de la section

transversale des faisceaux de fibres de lin

Il est primordial ici de rappeler quelques hypotheses fortes faites sur la caractérisation des

sections transversales telle que réalisée dans ce travail de these.

— Etant donné que les directions de caractérisation Direction 1 et Direction 2 sont choisies au
hasard, il est peu probable que les deux dimensions orthogonales mesurées correspondent
aux axes (petit-axe et grand-axe) réels de I’ellipse qui correspondrait au mieux a la section
transversale réelle (modele idéal elliptique du Tableau 2.1). Il est important de garder en
téte que la section transversale du faisceau de fibres telle que nous la caractérisons est
une projection suivant deux directions orthogonales aléatoirement choisies de la section
transversale réelle. Les axes mesurés seront nommés « petit-axe apparent » et « grand-axe

apparent ».

— En utilisant la diffraction de Fraunhofer, nous ne réglons pas une difficulté classique ren-
contrée dans la mesure de la section des faisceaux de fibres végétales. Nous négligeons la
proportion surfacique des lumens des fibres unitaires qui constituent le faisceau de fibres.
Or puisque dans une section transversale de faisceaux de fibres de lin on peut compter jus-
qu’a quarante fibres unitaires [163], il ressort que I’aire de la section transversale calculée
en négligeant le lumen sera légerement supérieure a 1’aire de la section transversale réelle
du faisceau de fibres. Nous proposons donc ici une rapide estimation de 1’erreur commise

en négligeant les lumens.

Supposons qu’en un point donné, un faisceau de fibres soit composé de n fibres unitaires. La

section S calculée en ce point, en négligeant les lumens, serait donné par I’équation 2.4 :

S = Zn: S; (2.4)
i=1

avec S; : la section de la fibre unitaire de rang ¢« mesurée en négligeant la proportion surfacique

du vide de son lumen.

La section réelle du faisceau de fibres si on enleve la surface totale occupée par les lumens
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des n fibres unitaires devient :
n

§=Y (1—p)-Si 2.5)

i=1
avec p; : la proportion surfacique du lumen de la fibre unitaire de rang i.

Comme, il nous est impossible de connaitre la proportion surfacique du lumen pour chaque
fibre unitaire dans une section transversale donnée d’un faisceau de fibres, il est possible d’esti-
mer la surestimation causée par la non prise en compte des lumens avec une valeur moyenne de
proportion surfacique issue de la littérature sur les fibres unitaires de lin. Attribuons donc cette

moyenne a I’ensemble des fibres; dans ce cas: p; = p:

§=9-Y p-S (2.6)
=1
§=5-p) S (2.7)
=1
S'=8—p-S (2.8)
S'=(1-p)-8S. (2.9)

En croisant différentes études [61, 62, 14, 205], il apparait qu’en moyenne la surface du
lumen est comprise entre 0,5 et 10,3 % de la section de la fibre unitaire. Dans ce cas, la section
du faisceau de fibres calculée en négligeant uniquement les lumens de ses fibres unitaires serait
en moyenne surestimée de 0,5 a 10,3 % par rapport a la section réelle (calculée en prenant en
compte la lamelle mitoyenne entre les fibres unitaires). Ceci donne une idée de la surestimation
de I’aire de la section transversale des faisceaux de fibres due a la non prise en compte de celle

des lumens.

2.2.2.4 Calcul de la section moyenne des faisceaux de fibres

Pour chacun des échantillons, six sections ont été calculées (Tableau 2.2), puis la moyenne

des six sections est prise comme section moyenne représentative du faisceau de fibres:

6
1
Spy = S ; S,.. (2.10)

Pour rappel, cent faisceaux de fibres ont été caractérisés. Pour sept de ces échantillons, les
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TAB. 2.2 — Résumé de la méthode de calcul des sections le long d’un faisceau de fibres.

Position 1 2 3 4 5 6 Moyenne

Abscisse | 15mm | 30mm | 45mm | 60mm | 75mm | 90 mm —
Axe 1 dl d1 d1 d1 dl dl d1m
Axe 2 d2 d2 dQ dg dg dg dgm
Section S So S3 Sy S5 Se SEMm

mesures ont toutefois été effectuées en cinq points a cause de détachements de fibres unitaires

le long du faisceau de fibres. Il en résulte 593 mesures de section.

2.3 Résultat de I’analyse morphologique

2.3.1 Axes des faisceaux de fibres de lin
2.3.1.1 Variabilité de la dimension des axes

Comme nous avons étudié 593 sections transversales caractérisées chacune par deux axes d;
et dy, 1l a été effectué au total 1186 mesures d’axes. L’analyse des résultats révele une grande
dispersion des axes avec respectivement une valeur moyenne de (104 £ 38) um pour le petit-axe
apparent et (158 + 54) um pour le grand-axe apparent. On remarquera que les deux grandeurs
ont des coefficients de variation CV (rapport de I’écart-type a la moyenne) treés proches, comme
résumé dans le Tableau 2.3.

TAB. 2.3 — Paramétres de distribution du petit-axe apparent et du grand-axe apparent de la section transversale
des faisceaux de fibres.

Axe
Nombre | Moyenne (um) | Min (um) | Max (um) | CV (%)
Petit-axe apparent 593 104 + 38 27,8 261 36
Grand-axe apparent 593 158 + 54 32,2 383 34

Méme si les deux axes d’une ellipse peuvent étre corrélés par 1I’excentricité et ne devraient
pas d’un point de vue mathématique étre mélangés dans une méme série statistique, nous avons
jugé pertinent d’estimer la dimension moyenne de 1’axe des faisceaux de fibres. Sur le plan
expérimental, cela revient a considérer qu’a chaque section transversale le diametre apparent est
mesuré selon deux directions orthogonales en considérant la section transversale comme étant
circulaire. Procéder ainsi, rend possible la comparaison avec les valeurs de « diametre apparent »
issus d’autres études sur la morphologie des faisceaux de fibres de lin. Ainsi donc, en regroupant

les axes d; et dy en une seule série statistique de 1186 valeurs, I’axe moyen (diametre apparent
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moyen) des faisceaux de fibres de lin serait alors de (131454) um. Les paramétres de distribution

des axes sont consignés dans le Tableau 2.4.

TAB. 2.4 — Parametres de distribution du diametre apparent de la section transversale des faisceaux de fibres.

Diametre apparent
Nombre | Moyenne (um) | Min (um) | Max (um) | CV (%)
1186 131 £ 54 27,8 283 41

La distribution des petits-axes apparents et grand-axes apparents a été caractérisée en testant
différentes lois de distribution statistique a 1’aide du test d’ Anderson-Darling implémenté dans
le logiciel Matlab. Il s’agit d’un test d’hypotheése. La démarche consiste a considérer que les
valeurs expérimentales sont distribuées selon une loi statistique donnée (L.oi normale, Loi Log-
normale, Loi Gamma, Loi de Weibull...). Cette hypothese est appelée « hypothese nulle». Le
test d’hypothese permet de déterminer si on peut rejeter I’ hypothese nulle en fonction de la va-
leur de probabilité (p-value). Parmi les lois statistiques testées, seule la distribution log-normale
(Equation 2.11) ne peut pas étre rejetée. La distribution des axes semble pouvoir étre décrite
par une loi log-normale (**p > 0,1), ou p est la probabilité, pour un modele statistique donné,

d’obtenir la méme distribution que celle de 1’expérience.):

1 (mx—uy}

In(p,0) : f(z) = ——=—=exp [— (2.11)

ToN 27 202

Représenter ainsi la distribution des parametres morphologiques par des lois statistiques per-
met de représenter toute 1’étendue de mesures parfois masquée par le calcul de la moyenne et de
I’écart-type (Figure 2.5).

La grande variabilité des axes mise en évidence par nos résultats est caractéristique des fibres
végétales car elles croissent dans des conditions naturelles qui impliquent une hétérogénéité de
la morphologie, contrairement aux fibres synthétiques dont les dimensions peuvent étre standar-
disées durant leurs productions industrielles.

En comparaison a d’autres études sur le « diametre apparent» des faisceaux de fibres, la
valeur médiane de 122 um (Figure 2.6b) est supérieure aux valeurs médianes obtenues par [121]
et [102] en utilisant des mesures au laser. En effet, ces auteurs ont respectivement déterminé des
« diametres apparents » médians de 91 et 100 um environ.

En dehors des causes naturelles intrinseéques aux fibres végétales, la longueur nettement su-
périeure des échantillons testés dans notre cas et le nombre de sections transversales analysées

par échantillon peuvent étre a ’origine de cet écart. Cette différence peut aussi provenir des
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FI1G. 2.5 — Distribution du petit-axe apparent et du grand-axe apparent.
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FIG. 2.6 — a) Boxplot du petit-axe apparent et du grand-axe apparent,; b) Boxplot du diameétre apparent.

traitements post-récoltes subis par les faisceaux de fibres utilisés dans les différentes études. Le
rouissage et le peignage sont notamment des étapes jouant un réle important dans le degré d’in-
dividualisation (séparation en fibre unitaires) des faisceaux de fibres végétales [238, 45, 67]. En
effet, plus les faisceaux de fibres subissent des opérations d’individualisation — en fonction de
I’utilisation qui en sera faite — plus le nombre de fibres unitaires par faisceau de fibres diminue,
abaissant ainsi les dimensions de I’échantillon résultant. On sait par exemple que I’individua-

lisation des faisceaux de fibres conduit a de meilleures propriétés mécaniques a 1’échelle des
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composites biosourcés, en raison de surfaces plus propres favorisant I’adhésion avec la matrice
[159], et que les composites biosourcés possedent une bonne stabilisation de leur rapport d’as-
pect tout au long des cycles de recyclages grace a une individualisation progressive de leurs
faisceaux de fibres [42, 41].

D’apres les valeurs qui figurent en dehors des moustaches de la Figure 2.6, au-dela d’environ
250 um, 1l est bien possible que 1’axe mesuré corresponde a une zone de défaut du faisceau de
fibres (nceuds, renflements), a une zone ou la présence d’impuretés provenant des traitements
post-récoltes augmente le diametre apparent [212], ou bien aussi aux détachements de fibres
unitaires provoqués par les techniques d’affinage du lin (Figure 1.20). Cela expliquerait pourquoi
I’effectif des dimensions supérieures a 250 um sont les plus faibles sur les histogrammes de la
Figure 2.5.

Soulignons enfin que d’autres facteurs comme la précision de la technique de mesure peuvent
aussi influencer la mesure des dimensions de la section transversale des fibres végétales. En effet,
pour une méme population de faisceaux de fibres de lin, la différence de technique peut induire

des erreurs de calcul a cause des biais introduits par chaque technique [228, 121].

2.3.1.2 Evolution longitudinale des axes apparents le long du faisceau

Le tracé de I’évolution longitudinale simultanée des axes met en évidence la non circularité
de la section transversale des faisceaux de fibres. Dans I’éventualité ou la section transversale
serait considérée comme circulaire, il y aurait une section circulaire moyenne selon la Direction
1 et une autre selon la Direction 2. La Figure 2.7 montre clairement que dans ce cas, la valeur
du diametre apparent moyen de 1’échantillon dépendrait de la direction de mesure choisie par
I’expérimentateur.

Il est donc possible de conclure que la section elliptique apparente vue sous deux angles,
a défaut d’étre la section réelle, permet une meilleure prise en compte de 1’excentricité de la
section transversale des faisceaux de fibres de lin. Cela confirme que le modele circulaire n’est
pas adapté aux fibres végétales dont la section transversale présente une ellipticité importante
comme le lin et le chanvre mais conviendrait mieux aux faisceaux de fibres de sisal, de palme et
d’ortie dont les sections transversales sont plutot circulaires [102].

La variation des dimensions des axes le long du faisceau de fibres est explicable dans un
premier temps par la discontinuité et le chevauchement des fibres unitaires, sachant de plus que
méme le diametre apparent des fibres unitaires de lin n’est pas constant [58, 146, 230].

Afin d’estimer I’influence de la direction de mesure sur le diametre apparent moyen du fais-
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FIG. 2.7 — Evolution longitudinale et simultanée de I’axe des sections transversales de quatre faisceaux de fibres.

ceau de fibres, au cas ou un modele circulaire serait adopté pour le calcul de la section moyenne,
nous avons calculé pour chacun des cent échantillons la différence relative entre les deux dia-
metres apparents moyens calculés respectivement selon la Direction 1 et la Direction 2. Il est de
I’ordre de (20 £ 17) %. Cela implique que les propriétés mécaniques du faisceau de fibres qui
seront obtenues apres un essai de traction en utilisant chacun des diametres apparents moyens
seront impactées par cette différence. L’angle aléatoire de caractérisation choisi par 1’expéri-
mentateur lorsque la mesure dépend de 1’orientation de I’échantillon est donc de fait une source
de variabilité rapportée par de nombreuses études [14, 228, 46], tant dans le calcul des dimen-
sions de la section transversale que dans les propriétés mécaniques qui seront attribuées a la fibre
végétale (fibre unitaire ou faisceau de fibres). En effet, la contrainte a rupture et le module de

Young dépendent directement de la section moyenne de I’échantillon.
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2.3.2 Section transversale des faisceaux de fibres de lin
2.3.2.1 Répartition de I’aire des sections transversales

Les 593 sections calculées grace aux mesures d’axes ont été analysées et révelent, la encore,

une grande variabilité inhérente aux fibres végétales (Tableau 2.5). Cette hétérogénéité de la

TAB. 2.5 — Parametres de distribution de l’aire de la section transversale des faisceaux de fibres de lin.

Section
Nombre | Moyenne (um?) | Min (um?) | Max (um?) | CV (%)
593 13947 + 9331 836 69 565 67

section n’est que la conséquence logique de 1’hétérogénéité des dimensions des axes. En terme

de distribution (Figure 2.8), la répartition des sections suit aussi une loi Log normale (*p > 0,1).
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F1G. 2.8 — Distribution de [’aire de la section transversale des faisceaux de fibres de lin.

Nos résultats sont assez proches de ceux de [58] et [228]. En effet, en analysant les travaux
de [58] réalisés par analyse d’image, sur deux différents lots de faisceaux de fibres, il en ressort
des sections moyennes de (14 107 4 4555) um? et (13 881 + 4499) um?. Pour [228], la section
moyenne relevée par analyse d’image pour douze faisceaux de fibres de lin est de (12540 +
7500) um?. En revanche, comparée a la valeur médiane de 6148 pm? (min = 1929 ; max = 11 030)
obtenue par [102] en utilisant la microscopie optique, notre section médiane de 11 596 pm? vaut

pratiquement le double.
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Pour expliquer I'importante différence avec les résultats de [102], on peut mentionner a
nouveau 1’origine des échantillons et les processus d’individualisation qu’ils ont subis avant
d’étre caractérisés. En fait, il est vraiment difficile de conclure sur ce point car peu d’indications
précises sont données sur cette information dans les différentes publications. La variété de lin
utilisée dans les études peut également étre a I’origine de cette forte différence. Mais il est peu
probable en I’état actuel de nos connaissances que la différence de variété puisse justifier un
écart aussi important.

L’écart-type élevé dans la présente étude peut s’expliquer par la longueur élevée de nos
échantillons. En effet, sur de longues distances, la variation de section le long du faisceau de
fibres est susceptible d’étre plus grande. Avec des faisceaux de fibres plus longs, il y a plus
de fibres unitaires discontinues et donc plus de risque de rencontrer des variations de section
importantes.

Enfin, quelle que soit la direction de mesure considérée (Direction 1 ou Direction 2), la
moyenne des sections circulaires apparentes est environ 15 800 um?, avec une grande variabilité
(CV = 80 %), soit une surestimation de la section moyenne de 1,13 fois. On retrouvera cette
valeur lors de I’étude des effets du modele géométrique sur le calcul de la section moyenne du
faisceau de fibres. On notera aussi que le modele circulaire augmente la variabilité des sections

calculées.

2.3.2.2 Evolution longitudinale de la section des faisceaux de fibres de lin

L’ hétérogénéité intra-faisceau de la section transversale a été analysée. La caractérisation de
cette hétérogénéité est cruciale afin de pouvoir remonter a la morphologie 3D des faisceaux de
fibres. Deux niveaux d’études sont envisagés: d’une part I’évolution de la taille de la section
transversale ; et d’autre part, I’évolution de la forme. Le premier niveau de 1’étude est abordé
dans cette partie.

Pour un échantillon dont les sections transversales ont été caractérisées par diffraction de
Fraunhofer, le rapport d’hétérogénéité de la section, 7, qui représente le facteur maximal de
multiplication de I’aire de la section transversale sur 75 mm (15 a 90 mm), est calculé par I’équa-

tion suivante :
_ max (S)

* " min (S)

En moyenne, 1’aire de la section transversale est multipliée par 3,442,2. Le rapport r entre la

avec k=1,2---,6, (2.12)

section maximale et la section minimale peut atteindre des valeurs de 1’ordre de dix. Cependant,

il faut noter que 90 % des valeurs sont inférieures a six. Malgré le faible nombre de sections
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transversales caractérisées par rapport a la longueur de nos échantillons, ce résultat montre bien
que I’aire des sections transversales peut varier fortement le long d’un faisceau de fibres (Figure

2.9 et Figure 2.10). Cette importante variation de section peut provoquer des concentrations de
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FI1G. 2.9 —a) et b) Variation longitudinale de la section transversale pour des faisceaux de fibres ayant des rapports
d’hétérogénéité différents.
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F1G. 2.10 — Trongon de faisceau de fibres de lin vu de profil.

contrainte qui s’ajouteraient aux frottements inter-fibres unitaires qui se produisent lors d’un

essai de traction sur un faisceau de fibres de lin. Encore une fois, la dispersion de la section est
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une des raisons qui pourrait expliquer la dispersion des propriétés mécaniques des faisceaux de
fibres puisque chaque échantillon possede une morphologie unique qui influence ses propriétés
mécaniques quelle que soit la longueur de 1’échantillon, notamment par le calcul de la section
moyenne.

Les raisons de cette forte hétérogénéité peuvent étre multiples. Puisque les fibres unitaires
ne sont pas continues et, vue la longueur des faisceaux de fibres testés, la variabilit¢ du nombre
de fibres unitaires par section trasnversale est plus élevée. Il en résulterait donc d’importantes
variations dans I’aire des sections transversales. Dans 1’éventualité méme ou entre deux points de
mesure tres rapprochés le nombre de fibres unitaires serait identique, la constance de la section
transversale n’est pas du tout garantie. Il faut se rappeler ici que méme les fibres unitaires du lin
ne possedent pas une section constante [58, 230]. Dans une moindre mesure, 1’erreur de mesure
de la section par diffraction de Fraunhofer discutée a la section 2.2.2 peut elle-méme générer
une variabilité longitudinale de section.

A T’aide d’une caméra munie d’objectifs pouvant permettre de voir des détails a 1’échelle
micrométrique, des images des faisceaux de fibres ont €té prises pour mettre en évidence ces

fortes variations longitudinales de 1’aire de la section transversale (Figure 2.10).

2.3.3 Ellipticité de la section transversale des faisceaux de fibres

Pour affiner I’étude, on peut s’intéresser au degré d’ellipticité des sections transversales.
Pour chacune des 593 sections transversales d’axes d; et ds, I’ellipticité e a été calculée:
min (dy,ds) petit-axe apparent

=1-—F—"7==1 . 2.13
‘ max (dq,ds) grand-axe apparent 2.13)

D’un point de vue mathématique, cette définition permet de mettre en évidence le degré
d’aplatissement d’une courbe elliptique. Plus la section transversale caractérisée est circulaire,
plus e tend vers O puisque dans ce cas d; et d, sont assez proches. A contrario, plus I’ellipse
correspondant a la section transversale est aplatie, plus e tend vers 1. La valeur moyenne de
0,32 £ 0,19 trouvée pour notre lot d’échantillons confirme la pertinence du modele elliptique
pour caractériser la section transversale des faisceaux de fibres de lin, comme déja révélé, par
I’évolution longitudinale des axes (section 2.3.1). Avec une gamme de valeurs allant de 0 a 0,77,
la distribution de I’ellipticité est plus aléatoire que celle de la dimension des axes (Tableau 2.6).

Afin de pouvoir comparer nos résultats sur la forme de la section transversale des faisceaux

de fibres avec des travaux similaires réalisés sur des faisceaux de fibres, il faut plutdt calculer
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TAB. 2.6 — Parametres de distribution de [’ellipticité de la section transversale des faisceaux de fibres de lin.

Ellipticité
Nombre Moyenne Min | Max | CV (%)
593 0,32 £0,19 0 0,77 59

pour chaque section transversale le facteur de forme f défini comme le ratio entre le grand-axe

apparent et le petit-axe apparent de 1’ellipse [102, 121]:

max (d17d2>

f - min (dl,dg) '

(2.14)

I a été trouvé, pour les 593 sections transversales, f,,,, = 1,6 = 0,5. Notre résultat est si-
milaire a celui de [121] pour qui la f,,,, est de 1,76, mais par rapport a la valeur médiane de
2,58 trouvée par [102], le facteur moyen médian de 1,47 trouvé ici semble tres faible. Rappelons
que, comme dans notre travail les sections transversales sont vues sous deux directions ortho-
gonales choisies aléatoirement, il est treés peu probable que les échantillons soient a chaque fois
orientés dans la configuration qui permettrait de mesurer les axes de I’ellipse qui approximent
au mieux la section transversale réelle. Néanmoins, nous aboutissons a la méme conclusion que
[121, 102]: la section transversale des faisceaux de fibres de lin est mieux décrite par un modele
elliptique. Cette ellipticité est marquée par une grande variabilité.

Par rapport a I’ellipticité des fibres unitaires végétales, les valeurs caractéristiques de 1’el-
lipticité des faisceaux de fibres étudiés dans cette theése sont plutdt proches de celles trouvées
par [75], emoy = 0,3, emin = 0,001 et e, = 0,7, qui ont analysé trente contours de sections
de fibres unitaires de chanvre en utilisant un logiciel de reconnaissance numérique de forme. Le
facteur de forme moyen est légerement supérieur a la valeur moyenne de 1,42 + 0,26 des fibres
unitaires de lin étudiés par [14]. Les calculs d’ellipticité et de facteur de forme sont résumés
dans le Tableau 2.6 et le Tableau 2.7.

TAB. 2.7 — Parametres de distribution du facteur de forme de la section transversale des faisceaux de fibres de lin.

Facteur de forme
Nombre | Moyenne | Min | Max | CV (%)
593 1,6 £0,5 1 4,3 31

L’ellipse correspondant au facteur de forme moyen f,,,, de la présente étude est dessinée sur
la Figure 2.11, en comparaison avec un cercle dont le diamétre serait le grand-axe de ’ellipse.
Le degré d’aplatissement de 1’ellipse illustre la non-circularité de la section transversale des

faisceaux de fibres de lin.
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F1G. 2.11 — a) lllustration de lellipticité de la section transversale des faisceaux de fibres de lin. Courbes tracées
avec : grand-axe de ’ellipse = diamétre du cercle de comparaison = 100 um ; b) Ellipticité et facteur de forme de
la section des faisceaux de fibres de lin.

L’analyse de I’hétérogénéité intra-faisceau montre que le facteur de forme double en moyenne
sur 75 mm a ’échelle d’un faisceau de fibres de lin. Ainsi, non seulement I’aire de la section
transversale peut €tre multipliée par 3,4 sur 75 mm, mais le facteur de forme peut €tre multi-
plié par deux en moyenne. Ces résultats illustrent bien I’importante irrégularité exhibée par la

morphologie des faisceaux de fibres de lin en particulier, et des fibres végétales en général.

2.3.4 Corrélation entre la dimension des axes et la section elliptique moyenne

Pour un échantillon, appelons dy,, et ds,, les diametres apparents moyens respectivement
dans la Direction 1 et la Direction 2 orthogonales (Tableau 2.2), une loi puissance a été déve-
loppée pour corréler le diameétre moyen maximal d,,, = max (dy,,,ds,,) 2 la section moyenne

elliptique Sg); de chaque échantillon:
Spm =k -dy". (2.15)

Lorsque le diametre moyen maximal est inférieur a 100 um, la section moyenne donnée par
la loi puissance est tres proche des résultats expérimentaux (Figure 2.12). Sur les échantillons

qui présentent un diametre apparent €levé, il y a probablement plus de variabilité sur la section,
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FIG. 2.12 — Corrélation entre le diametre moyen maximal d.,, et la section moyenne Sgns

introduisant I’écart avec la loi puissance. On observe aussi une corrélation de tendance identique

entre les diametres apparents (d;,, ou ds,,) et la section moyenne Sg,; (Figure 2.13).
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2.3.5 Comparaison entre la section elliptique moyenne et la section circu-

laire moyenne des faisceaux de fibres

Dans cette partie, nous évaluons I’erreur commise sur le calcul de la section moyenne du
faisceau de fibres par I'utilisation d’un modele circulaire au lieu d’un modele elliptique.

Nous rappelons que pour chacun des échantillons, la section elliptique moyenne Sgj; est
calculée par la moyenne des six sections déterminées en utilisant le modele elliptique 2.1.

La section circulaire moyenne S¢ ;1 (respectivement S¢p o) est calculée par la moyenne des
six sections déterminées en utilisant le modele circulaire avec le diametre apparent d; (respecti-
vement dy). Chaque échantillon est ainsi caractérisé par trois valeurs de section moyenne: une
section elliptique moyenne Sgj;, une section circulaire moyenne S¢ s et une section circulaire
moyenne S¢ .

Dans 67 % des cas, I’ utilisation du modele circulaire surestime la section moyenne de 1’échan-
tillon par rapport au modele elliptique et, dans 33 % des cas, le modele circulaire sous-estime la
section moyenne. En moyenne, I’ utilisation du modele circulaire a tendance a surestimer la sec-
tion moyenne du faisceau de fibres de 1,13 £ 0,25 fois par rapport au modele elliptique (Figures
2.14 et 2.15).
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FIG. 2.14 — Comparaison de la section elliptique moyenne Sgy; avec a) la section circulaire moyenne Sc 1 et
avec b) la section circulaire moyenne Scpyo.

Ces résultats confirment que le modele géométrique influencera directement les propriétés

mécaniques de 1’échantillon par le calcul de la contrainte a rupture et du module de Young
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FIG. 2.15 — Boxplot du rapport de la section circulaire moyenne a la section elliptique moyenne.

[14, 228]. Cette dépendance a I’égard du modele géométrique, si elle n’est pas prise en compte,
contribue aussi a la dispersion des propriétés mécaniques reportées dans les différentes études.
Selon [121], I’application de différents modeles géométriques peut induire jusqu’a une erreur de
180 % sur le calcul de la contrainte macroscopique de traction. Ainsi, comme le suggere [242],
si le modele circulaire est utilisé lors de la mesure des dimensions de la section transversale, il
serait pertinent de déterminer un facteur de correction de la section afin de prendre en compte
la surestimation induite par le modele géométrique pour affiner le calcul des propriétés méca-
niques.

Ce facteur de correction, qui selon notre étude — et avec les hypotheses vues a la section
2.2.2 — serait le facteur de forme moyen de 1,6 pour le faisceau de fibres de lin, est Iégerement
inférieur a la valeur de 1,76 proposée par [121] mais supérieur a la valeur de 1,42 proposée pour

les faisceaux de fibres de jute par [242].

2.3.6 Rotation de la section transversale le long du faisceau de fibres

L’évolution de I’orientation de la section transversale par échantillon a été finement analy-
sée; il révele que I’orientation du grand-axe apparent de 1’ellipse représentant la section trans-
versale peut étre différente d’un point de mesure a 1’autre. En effet, pour chacune des sections

transversales, nous avons nommé d; 1’axe mesuré selon la Direction 1 et ds celui mesuré selon la
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Direction 2. En considérant deux sections transversales consécutives et en supposant que, pour
la premiere, la mesure donne d; > ds, il n’est pas garanti que pour la deuxieme section transver-
sale nous obtiendrons systématiquement la méme inégalité dy > d,, mais, il est a priori aussi
possible d’obtenir d; < ds. Lorsque ce raisonnement est appliqué pour chaque paire de sections
transversales consécutives des cent échantillons caractérisés par la diffraction de Fraunhofer, il
ressort d’apres nos mesures que 1’orientation de la section transversale peut €tre différente d’un

point a I’autre (Figure 2.16).

dy
£l
Point suivant
&_/ situé a 15 mm d;
Section i Section i+1

F1G. 2.16 — Illustration du changement d’orientation entre deux sections transversales consécutives.

Sur les cent faisceaux de fibres et au sens des six points de mesure par échantillon, ce change-
ment d’orientation de la section transversale entre deux points consécutifs se produit en moyenne
deux fois sur 75 mm (Figure 2.17).

Cette constatation numérique révélée par 1’analyse morphologique est appuyée par des pho-
tographies de faisceaux de fibres de lin, ou il apparait clairement que certains échantillons sont
vrillés par endroit (Figure 2.18).

En fait, en utilisant la diffraction de Fraunhofer ou tout autre technique utilisant le laser, il
faudrait augmenter le nombre de direction de mesures par section transversale et le nombre de
points de mesure par échantillon pour avoir une moyenne plus proche de la réalité. En effet, les
résultats de notre étude sont indicatifs puisque — comme nous I’avons déja rappelé — I’ellipse
par laquelle nous approximons la section transversale correspond a une vision suivant deux di-
rections orthogonales. Toutefois, il est possible d’émettre certaines hypotheses pour expliquer le
changement d’orientation de la section transversale constaté numériquement. Les deux scénarios
ci-apres peuvent étre envisagés au regard de notre connaissance sur les fibres végétales.

D’une part, un faisceau de fibres étant un assemblage de fibres unitaires discontinues, ce
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FI1G. 2.18 — a) et b) Photographies de deux faisceaux de fibres de lin vrillés.

changement d’orientation de la section transversale peut étre dii a la différence de disposition

des fibres unitaires entre deux points de mesures consécutifs (Figure 2.19). C’est-a-dire que
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Section i+1

Section i

Direction du faisceau de laser perpendiculaire
a I’'axe longitudinal de I’échantillon

FIG. 2.19 — Exemple de discontinuité locale de fibres unitaires le long d’un faisceau de fibres.

suivant I’apparition et la disparition des fibres unitaires, I’orientation de la section transversale
considérée comme une ellipse changerait. Dans ce cas de figure, il n’y aurait pas de vrillage
du faisceau de fibres, mais juste un changement de I’orientation correspondant a 1’ellipse qui
approxime le mieux la section (Figure 2.19).

Si deux sections transversales consécutives d’un échantillon présentent une disposition de
fibres unitaires comme illustré sur la Figure 2.19, il est clair que I’orientation du grand-axe
apparent de I’ellipse correspondant a la section transversale changerait entre la section ¢ et la
section ¢ + 1, selon notre méthode de calcul. Et pourtant, il n’y a pas une rotation réelle de la
section transversale. En clair, il est bien possible que la méthode de mesure introduise un biais

dans le décompte numérique des rotations des sections transversales.

D’autre part, les conditions de croissance des faisceaux de fibres dans la tige de lin ou les
traitements post-récoltes peuvent avoir favorisé une évolution non constante de I’orientation des
sections transversales, provoquant ainsi des vrillages locaux le long de certains faisceaux de
fibres. En outre, le scénario d’un faisceau de fibres qui se tord apres le peignage n’est pas a ex-
clure si toutes les hélices des microfibrilles — qui agissent comme les principaux éléments rigides
a 'intérieur de la fibre unitaire — sont orientées dans la méme direction (S-twist) (Bergfjord et
Holst, 2010) dans la couche S5, qui est la couche la plus épaisse de la fibre unitaire. Dans ce
cas, on peut émettre I’hypothese que le vrillage est di a la relaxation des contraintes une fois le

faisceau de fibres libéré. Le vrillage en S-twist des faisceaux de fibres observé sur les photos de
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la Figure 2.18 serait alors cohérent avec 1’orientation S-twist des microfibrilles de cellulose dans
la couche S5. Par ailleurs, il a été constaté qu’apres séchage, des fibres de bois ou d’autres vé-
gétaux dont les microfibrilles de cellulose de la couche S, sont orientées en Z-twist — le chanvre
notamment — adoptent une rotation dans le sens inverse des aiguilles d’une montre [52, 89, 192].
Le vrillage a été ainsi observé au MEB sur des fibres unitaires de chanvre [192] (Figure 2.20).

Les auteurs expliquent que la relaxation de contraintes internes de croissance, des contraintes de

F1G. 2.20 — Image MEB d’une fibre de chanvre vrillée [192].

séchage, ou des sollicitations mécaniques liées au procédé de défibrage, peuvent en constituer
I’origine. De plus, comme 1’angle d’inclinaison des microfibrilles est beaucoup plus élevé dans
les zones de défauts telles que les kink-bands que dans le reste des fibres unitaires de lin [166],
il est concevable qu’une différence dans le rapport de relaxation puisse induire ou augmenter le

vrillage constaté par I’analyse numérique et confirmé par des moyens optiques (Figure 2.18).

2.3.7 Reconstruction 3D du contour extérieur des faisceaux de fibres

La connaissance de la forme exacte de la morphologie des fibres végétales et de son évolution
longitudinale est une problématique importante. En effet, de plus en plus d’études s’intéressent
a la propagation du comportement mécanique de la fibre unitaire au faisceau de fibres ou aux
phénomenes se déroulant a I’interface des fibres d’un faisceau de fibres en tension [60, 99]. Or,

pour effectuer des simulations proches de la réalité, il est judicieux de connaitre avec précision
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selon quelle forme géométrique s’arrangent les fibres unitaires dans la section transversale des
faisceaux de fibres. Lorsqu’il s’agira d’effectuer des simulations numériques du comportement
mécanique du faisceau de fibres en prenant en compte les fibres unitaires qui le constituent, dis-
poser les fibres unitaires en cercle ou en ellipse peut avoir une influence sur le comportement
mécanique final du faisceau de fibres. Par exemple, a I’échelle des fibres unitaires, des simula-
tions numériques [75] ont montré que le degré d’ellipticité de la section transversale d’une fibre
unitaire de chanvre a une influence significative sur la forme de la courbe de traction. De plus,
une meilleure connaissance de la morphologie des faisceaux de fibres pourrait permettre d’étu-
dier en profondeur I’effet du vrillage sur le comportement mécanique des faisceaux de fibres. En
effet, il est fort possible que le vrillage constaté induise un couplage mécanique de type traction-
torsion pendant la sollicitation en élongation de ces échantillons. La forte variation de la taille

de la section transversale pourrait aussi induire de fortes concentrations de contrainte.

Cependant, en raison de la taille du faisceau de fibres, ou méme de la fibre unitaire, la des-
cription de la morphologie reste un défi d’un point de vue expérimental. Pour pallier cette dif-
ficulté expérimentale, les approches numériques sont de plus en plus envisagées [162, 182] et
permettent d’étudier la relation entre la morphologie complexe des fibres végétales et leur com-

portement mécanique [75].

Ainsi, sur la base des résultats de notre analyse morphologique, le contour extérieur des
faisceaux de fibres, tel que rendu possible par notre méthode de mesure, a été reconstruit nu-
mériquement. La technique de reconstruction utilisée tient compte de la non-uniformité et de la
rotation de la section transversale le long des échantillons. Elle consiste a générer un modele
3D du contour extérieur du faisceau de fibres en se basant sur I’évolution des parametres géo-
métriques (aire, ellipticité et rotation de la section transversale). Les mesures de section étant
effectuées entre 15 et 90 mm, la longueur d’échantillon reconstruite est de 75 mm. Les hypo-

theses de base suivantes sont adoptées :

— conformément au modele géométrique adopté pour réaliser nos mesures, la section trans-

versale des faisceaux de fibres est supposée étre elliptique (Figure 2.21);

— le faisceau de fibres est supposé avoir une symétrie parfaite autour de son axe longitudinal,

les centres des sections transversales restent donc parfaitement alignés (Figure 2.21);

— la morphologie reconstruite ignore la disposition des fibres unitaires qui constituent le

faisceau de fibres, ce dernier est donc représenté comme un matériau homogene.

Plusieurs contours de faisceaux de fibres ont été reconstruits, mais dans I’optique de résumer
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FIG. 2.21 — Profils de section pour la reconstruction 3D.

les résultats de I’analyse morphologique, trois types d’échantillons sont présentés ici:

— un faisceau de fibres correspondant a un échantillon caractérisé par diffraction de Fraunhofer

et dont les variations morphologiques sont faibles (Figure 2.22a);

— un faisceau de fibres correspondant a un échantillon caractérisé par diffraction de Fraunhofer
et dont les variations morphologiques sont élevées (rotation de section transversale, grande

variation de la taille et de la forme de la section transversale) (Figure 2.22b);

— un faisceau de fibres reconstruit avec les valeurs moyennes d’évolution longitudinale de la
section transversale (Figure 2.22¢), cela veut dire qu’au sens des mesures que nous avons
réalisées un faisceau de fibres ressemble en moyenne a 1’échantillon reconstruit sur cete

figure.

Il est possible de comparer cette reconstruction 3D purement numérique a une reconstruc-
tion 3D d’un faisceau de deux fibres de lin par nanotomographie aux rayons X (Figure 2.22d). 11
faudrait augmenter le nombre de sections transversales caractérisées par échantillon pour s’ap-
procher de résultats encore plus réalistes. Cependant, I’hétérogénéité de la section transversale
mise en évidence par 1’analyse morphologique est bien illustrée dans ces reconstructions. Les
modeles obtenus ici pourront étre affinés et utilisés pour étudier par simulation numérique la

relation entre la morphologie complexe des faisceaux de fibres et leur comportement en traction.
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Echelle longitudinale : x 10
Echelle transversale : x 1000

FIG. 2.22 — Reconstruction 3D des contours extérieurs d’un faisceau de fibres de lin - a) échantillon présentant peu
de variation morphologique ; b) échantillon présentant de fortes variations morphologiques; c) échantillon recons-
truit avec les valeurs moyennes ; d) reconstruction 3D d’un faisceau de deux fibres de lin par nanotomographie aux
rayons X [74].

2.3.8 Calcul de la section équivalente des faisceaux de fibres de lin

Comme nous venons de le démontrer, 1’aire de la section transversale est tres variable le
long des faisceaux de fibres. Ainsi, pour le calcul des propriétés mécaniques des échantillons
qui seront soumis a des essais de traction, la section moyenne ne permet pas de prendre en
compte cette hétérogénéité de la section transversale. Par conséquent, afin de mieux prendre en
compte les variations de la morphologie des faisceaux de fibres de lin, il est recommandé — pour
le calcul des propriétés mécaniques — de considérer une « section équivalente» pour chaque
échantillon soumis a un essai de traction [26].

La section équivalente d’un faisceau de fibres de longueur L est définie comme la section
constante S, d’un échantillon équivalent de méme longueur et possédant la méme rigidité que

I’échantillon dont la section transversale présente des variations morphologiques (Figure 2.23).
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En d’autres termes, le faisceau de fibres équivalent peut étre vu comme un assemblage en série

FIG. 2.23 — Processus de construction d’un échantillon équivalent.

de n poutres de section S; et de longueur L;. Pour notre étude, n = 6 (Figure 2.23).

Lorsque 1’échantillon est soumis a un essai de traction, toutes les poutres de I’assemblage
sont soumises a la méme force de traction £, mais a des contraintes de traction différentes. Il est
donc possible d’assimiler le faisceau de fibres équivalent en traction a un assemblage en série de

six poutres de raideur k;, de module F;, et de section S;, avec la relation suivante :

ES
===

k; (2.16)
Dans notre cas, le faisceau de fibres de longueur 100 mm est divisé en six poutres de lon-
gueurs identiques. Chacune des six sections calculées est considérée comme la section constante

de la poutre dans laquelle elle se trouve (Figure 2.23). Le faisceau de fibres équivalent aurait
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alors pour raideur £ tel que:

1 1
6
1 L;
e El ES. (2.18)

Si on fait I’hypothese selon laquelle le module d’une poutre devrait tres peu dépendre de la

section transversale, on a alors F; = E'V 7, ’équation 2.18 devient:

6
1 1 L,
— == E =, (2.19)
k FE - Si

(2

Or la raideur £ est liée au module £ et a la longueur L du faisceau de fibres équivalent par

la relation:

E-S
k=—"4 2.20
7 (2.20)
donc, en remplacant dans I’équation 2.19, k par I’expression 2.20 , on tire que:
L
Seq = =5 I (2.21)
15

D’apres la procédure de discrétisation spatiale adoptée ici, L; est une constante telle que:

Li =

L
= (2.22)

Finalement, nous obtenons: 6

.
X

En comparant, I’équation 2.23 de la section équivalente S, a I’équation 2.10 de la section

(2.23)

Sy =

moyenne Sz, on démontre aisément que S., < Sgar. On peut ainsi calculer 1’écart relatif e,
entre la section moyenne et la section équivalente pour chacun des échantillons:
Sepm — S
e, = —2M "~ Peq (2.24)
SEm
L’évolution de cet écart relatif en fonction du rapport d’hétérogénéité de la section transver-
sale montre que plus les variations morphologiques d’un faisceau de fibres sont faibles, plus la

section moyenne est proche de la section équivalente. Sinon, I’écart-relatif peut atteindre 50 %
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pour des échantillons dont la section est tres hétérogene (Figure 2.24).
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FIG. 2.24 — Evolution de I’écart-relatif entre la section moyenne et la section équivalente en fonction du rapport
d’hétérogénéité de la section.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les variations morphologiques de la section transversale
des faisceaux de fibres de lin par la diffraction de Fraunhofer. Une attention particuliere a été
portée sur I’hétérogénéité de la morphologie d’une centaine d’échantillons.

Le premier constat réalisé est la confirmation de la grande variabilité intra-faisceau et inter-
faisceau de I’aire de la section transversale. Sur 75 mm d’un échantillon de 100 mm de longueur,
I’aire de la section transversale est en moyenne multipliée par 3,4. Notre méthode a permis aussi
de mettre en évidence le caractere elliptique de la section transversale des faisceaux de fibres.
Par rapport au modele elliptique, ’utilisation d’un modele circulaire pour obtenir un diametre
apparent moyen du faisceau de fibres est une méthode moins pertinente pour 1’estimation fiable
de I’aire de la section transversale.

La variabilité morphologique couplée a la méthode utilisée pour caractériser la section trans-
versale — modele géométrique de la section transversale et technique de mesure — est I’une des

raisons qui expliquent la dispersion des propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin
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reportées par différentes études. Il serait a notre avis judicieux de standardiser la méthode de
mesure des sections des fibres végétales pour éliminer la variabilité introduite par les diffé-
rentes techniques utilisées. Ceci permettrait une comparaison plus fiable des résultats provenant
d’études différentes.

De plus, un possible changement d’orientation de la section transversale entre deux points
de mesure consécutifs le long du faisceau de fibres a été révélé. Des vrillages par endroit de
certains échantillons ont été ainsi mis en évidence. Il faudrait réaliser des analyses plus fines,
notamment par 1’augmentation des directions de mesure par section transversale et du nombre
de points de mesure par échantillon — ce qui est possible avec des appareillages automatisés —,
pour accéder a une connaissance approfondie de ces vrillages locaux de faisceaux de fibres de
lin.

TAB. 2.8 — Récapitulatif des résultats de I’analyse morphologique des faisceaux de fibres de lin.

Parametre géométrique Moyenne Evolution longitudinale sur 75 mm
Axe (um) 131+ 54 x3
Section (um?) 13947 +£ 9331 x3,4
Facteur de forme de 1’ellipse 1,6 +0,5 X2
Nombre de rotations par section 2 —

Ces différents résultats nous ont permis de reconstruire 1I’évolution 3D du contour extérieur
des faisceaux de fibres de lin. Bien que réalisée numériquement avec un faible nombre de sec-
tions transversales par échantillon, la reconstruction 3D permet de mettre en exergue 1’'impor-
tante hétérogénéité de la section transversale des faisceaux de fibre de lin. Aussi, dans des études
ultérieures, en incluant des fibres unitaires dans les reconstructions 3D du contour extérieur des
faisceaux de fibres comme effectué par [23], ces modeles peuvent étre utilisés par la méthode des
éléments finis afin de mieux comprendre la mécanique des faisceaux de fibres de lin. Il s’agira
notamment d’étudier les phénomenes de concentration de contraintes et le cisaillement qui se
produit a I’interface des fibres unitaires du faisceau de fibres lors d’un essai de traction. Dans
le Tableau 2.8, il est proposé un bref récapitulatif des résultats de 1’analyse morphologique des
faisceaux de fibres de lin testés.

Apres avoir caractérisé la morphologie des faisceaux de fibres de lin, une étude de leur
comportement mécanique est proposée dans le prochain chapitre. Il sera notamment question

d’étudier le comportement en traction et le comportement différé en relaxation.
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Chapitre 3

Comportement mécanique des faisceaux de
fibres

3.1 Introduction

Dans cette partie du travail de these, I’objectif est de caractériser le comportement mécanique
des faisceaux de fibres.

Dans un premier temps, le comportement en traction des faisceaux de fibres de lin sera
étudié. Pour atteindre cet objectif, des essais de traction ont été effectués sur une cinquantaine
d’échantillons. Les données issues de ces essais sont ensuite interprétées pour décrire le compor-
tement mécanique en traction des faisceaux de fibres. Les propriétés mécaniques sont analysées
statistiquement et 1’effet des parametres morphologiques, notamment la longueur de jauge et la
section, sur ces propriétés, est discuté. Parmi ces essais, une trentaine d’essais ont été filmés afin
d’analyser le comportement des faisceaux de fibres durant la traction. L’idée est de vérifier le
couplage traction—torsion suggéré par le vrillage de certains faisceaux de fibres démontré dans
le Chapitre 2. Enfin dans cette premiere partie, une explication des différents scénarios de rup-
ture, ainsi qu’une analyse statistique de la rupture des faisceaux de fibres de lin par la théorie de
Weibull sont proposées.

Dans un second temps, en raison de leur composition biochimique hautement polymérique
(hémicelluloses, pectines, cellulose, lignine), nous nous sommes intéressés a la viscoélasticité
des faisceaux de fibres de lin. Les phénomenes viscoélastiques ayant lieu a 1’échelle des chaines
de polymeres pourraient avoir des répercussions a I’échelle macroscopique des fibres unitaires

et des faisceaux de fibres. Bien que peu abordé dans la littérature sur les fibres végétales, le
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comportement différé en relaxation a été étudié car, a une échelle supérieure, il pourrait impacter
le comportement a long terme des composites biosourcés, d’autant que les principaux renforts
rencontrés dans ces matériaux sont des faisceaux de fibres.

Dans chacune des deux parties, nous présenterons d’abord le matériel et la méthode utilisée ;

puis les résultats issus des campagnes d’essais seront présentés et discutés.

3.2 Comportement statique en traction des faisceaux de fibres

3.2.1 Meéthode et matériel
3.2.1.1 Matériel utilisé pour les essais de traction

Les échantillons soumis aux essais de traction sont issus du lot de faisceaux de fibres de
lin utilisés pour réaliser 1’analyse morphologique présentée dans le Chapitre 2. L’échantillon a
tester est donc au préalable collé sur un cadre en papier permettant I’alignement et le maintien
de I’échantillon entre les mors de la machine de traction. Inséré manuellement entre les mors,
ce cadre sera découpé juste avant le début de I’essai (Figure 3.1). La longueur de jauge des

échantillons est de 100 mm.

Force de traction
Cadre en carton Mors,
Faisceaux

S ———— |
de fibres
3———-
Carton de /77 Y4 //:l// E::I:E

collage

F1G. 3.1 — lllustration graphique des principales séquences nécessaires pour réaliser un essai de traction sur
faisceau de fibres de lin.

La machine de traction (Figure 3.2) utilisée est une machine électromécanique MTS Criterion

Model 43. Elle est équipée d’une traverse mobile dont le déplacement capté durant I’essai par un
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FI1G. 3.2 — Présentation de la machine MTS.

logiciel dédi¢ (MTS TestSuite TW) correspond a I’allongement global imposé a 1’échantillon.
Durant tout le chargement, la vitesse de déplacement de la traverse est maintenue constante et
la force exercée est enregistrée. Pour les essais de traction, une cellule de force de 500 N a été

utilisée.

Afin de suivre le comportement des faisceaux de fibres durant la traction, trente-deux essais
ont été filmés in situ a I’aide d’une caméra équipée d’un objectif pouvant fournir des détails sur
I’organisation du faisceau de fibres a 1’échelle micrométrique. Précisons que pour bien ressortir
les phénomenes se déroulant a cette échelle avec les moyens optiques dont nous disposons, seul
15 mm de I’échantillon sont filmés du début de I’essai jusqu’a la rupture. Pour ces essais filmés,
un écran noir est positionné derriere I’échantillon serré entre les mors de la machine afin de bien

distinguer la couleur écru des faisceaux de fibres de lin sur les images obtenues.

Les essais sont réalisés a température ambiante. Néanmoins, les relevés de température
et d’humidité relative de la salle lors des essais filmés donnent respectivement des valeurs
moyennes de I’ordre de (21,0 £ 0,7) °C et (36 £ 3) %HR.
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3.2.1.2 Meéthode de calcul de la contrainte et de la déformation longitudinale

Apres un essai, la contrainte et la déformation longitudinale de 1’échantillon sont calculées
a partir des données mesurées (force, déplacement) en temps réel par le logiciel MTS TestSuite
TW grace aux équations (3.1) et (3.2):

o 3.1

" S
Al

=T (3.2)

€

avec o [MPa] : contrainte de traction,
F [N] : force appliquée,
So [mm?] : section équivalente initiale de 1’échantillon,
€ [s.u.] :déformation longitudinale relative,
Al [mm] : déplacement imposé,

[, [mm] :longueur de jauge de I’échantillon.

En considérant que le déplacement de la traverse est identique au déplacement de I’échan-
tillon, la déformation calculée, quant a elle, correspond a une déformation globale imposée a
tout I’échantillon. En réalité, des auteurs ont montré que pour les fibres végétales, notamment
les fibres unitaires de lin, de chanvre, de bambou et des faisceaux de fibres de lin, la déformation
longitudinale n’est pas uniforme le long de I’échantillon [77, 99, 128, 196]. Mais 1’utilisation
d’un extensometre pour récupérer une déformation locale plus précise est pour I’instant impos-
sible a cause des dimensions micrométriques des échantillons. Nous avons essayé des mesures
de déformation par corrélation d’images, mais elles n’ont pas donné des résultats satisfaisants.
Le diametre apparent des faisceaux de fibres sur les images obtenues était trop fin par rapport a
leur longueur, compte-tenue de la résolution de la caméra. La qualité des images n’a donc pas

permis d’accéder au champ de déformation de 1’échantillon.

La courbe de traction est ensuite tracée en exprimant 1’évolution de la contrainte exercée sur
I’échantillon en fonction de la déformation longitudinale. Sur les cinquante-et-un échantillons
soumis aux essais de traction, deux ont été testés a une vitesse de déplacement de la traverse
constante de 2 mm min~!, quatre 2 1,2 mm min ' et quarante-cing 4 1 mm min~?, ce qui corres-
pond respectivement a des vitesses de déformation de 3,33 x 1074, 2 x 107% et 1,67 x 104571,
Sur les fibres unitaires de lin, [230] a montré dans sa thése qu’il n’était pas aisé de faire une
corrélation entre la vitesse de sollicitation en traction quasi-statique et I’allure de la courbe de

traction, ou mé€me les propriétés mécaniques. Pour cette raison, toutes les analyses suivantes —
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sauf mention contraire — ont été€ effectuées sur I’ensemble des échantillons testés sans distinction

liée a la vitesse de déformation.

3.2.2 Types de comportement observés

Apres I’analyse de 1’allure des courbes de traction, il ressort trois types de comportement en

traction parmi les échantillons testés (Tableau 3.1).

TAB. 3.1 — Proportion des types de comportement obtenus d’apres [’allure des courbes de traction.

Proportion des divers types de comportement mécanique (%)
Présente étude These de M. Khennache [134]

T1 6 9

T2 22 44

T3 72 47

— 6% des courbes sont de type 77, montrant une allure linéaire du début de ’essai jusqu’a
la rupture. Cette allure de courbe est observée majoritairement sur les faisceaux de fibres
de sisal [101].

— 22 % des courbes sont de type T5, caractérisé par un seul changement de pente du début
jusqu’a la rupture. On y distingue une baisse du module tangent en fin de courbe. Ce type
de comportement est majoritaire sur les faisceaux de fibres de palmier [101].

— 72% des courbes sont de type T3, caractérisé par deux changements de pente, avec une
zone linéaire finale. Ce comportement majoritaire est marqué par I’ existence de trois zones
distinctes séparées par deux points de changement de pente. Il a été aussi observé en
majorité sur des faisceaux de fibres de lin et de chanvre [101]. Sur la Figure 3.3b, est
représentée une courbe de type 73, avec I’évolution du module tangent qui illustre bien les

différentes phases d’une courbe de type 75.

Nous avons aussi récupéré les données de traction de faisceaux de fibres de lin de la these
de M. Khennache [134] et analysé la forme des courbes de traction. Deux-cent cinquante-cinq
échantillons ayant des longueurs de jauge allant de 10 a 100 mm ont été testés sur la méme
machine MTS Criterion 43 et avec la méme cellule de force. La vitesse de déplacement de la
traverse pour ces essais est de 1 mmmin~'. Le comportement de type T5 est toujours majori-
taire mais avec une proportion plus faible au détriment du comportement de type 75, dont la
proportion est donc plus élevée que ce qui a été observé sur notre lot d’échantillons (Tableau
3.1).
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FI1G. 3.3 — a) Les différents types de comportement exprimés par les faisceaux de fibres de lin en traction; b)
Evolution simultanée de la contrainte et du module tangent en fonction de la déformation longitudinale pour une
courbe de type T5.

Les trois types de comportement 7}, 75 et T3 sont ceux souvent observés sur les fibres uni-
taires de lin [58, 116, 147] ou de chanvre [65, 88]. Le type 75 est souvent majoritaire et le type

T}, s’il existe, est minoritaire.

Pour avoir une idée précise des points seuils e; et e; ot apparaissent les non-linéarités (Figure
3.3), nous avons calculé les ratios de déformation et de contrainte en ces points pour les échan-

tillons testés durant nos travaux de these (Figure 3.4) a I’aide des relations suivantes :

ri(e) = ? (3.3)
(o) = % (3.4)
ro(e) = 2—2 (3.5)
ro(0) = ? (3.6)

Pour chaque point de changement de pente, les médianes et les moyennes (les écart-types,

respectivement) des ratios de contrainte et déformation sont a peu pres similaires, ce qui permet
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FIG. 3.4 — a) Ratio de déformation et de contrainte aux points de changement de pente, a): e1; b): es.

de calculer un rapport moyen qui est une indication du point seuil d’apparition des deux points
de changement de pente. Le premier point, e, apparait a (13,4 +6,3) % de la déformation finale
(respectivement (11,745,4) % de la contrainte finale) et le deuxiéme point, e,, apparait a (32,6 +
10,0) % de la déformation finale (respectivement (31,4 + 11,5) % de la contrainte finale). On
remarque donc que la rigidification finale débute généralement avant que I’échantillon n’ atteigne
la moitié de sa déformation ou contrainte finale. Ceci suggere que les phénomenes initiant cette
rigidification se déroulent trés tot durant la traction et, qu’au-dela de 50 % de la déformation

finale de I’échantillon, le comportement mécanique du faisceau de fibres est linéaire.

Les raisons qui expliquent les différences entre les trois types de comportement sont encore
discutées dans la communauté scientifique. Généralement, a 1’échelle des fibres unitaires, les
raisons évoquées ont trait soit a la morphologie soit a I’organisation de I’ultrastructure des fibres.
Cependant, le fait d’observer sur les faisceaux de fibres ces trois types de comportement dans
des proportions similaires a celles observées sur les fibres unitaires du lin et du chanvre permet

d’apporter quelques pistes de réflexion sur I’origine des non-linéarités.

Si c’est la morphologie qui est prépondérante dans les phénomenes a 1’origine des non-
linéarités, il faudrait donc que les faisceaux de fibres et les fibres unitaires aient en commun un
certain nombre de caractéristiques morphologiques pour que le type 75 soit toujours majoritaire
dans les deux cas. Or d’un point de vue morphologique, un faisceau de fibres et une fibre unitaire
sont caractérisés par la non-uniformité longitudinale de leurs sections transversales, et il est

avancé que ces variations morphologiques sont plutdt a I’origine principalement de phénomenes
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de concentration de contrainte et de diminution du module apparent [75]. Selon les auteurs, seul
le degré d’ellipticité semble jouer un rdle dans I’expression des non-linéarités d’une courbe de
traction de la fibre unitaire de chanvre par exemple. Pour les faisceaux de fibres de lin testés
dans nos travaux, aucune corrélation n’a cependant été trouvée entre le degré d’ellipticité ou
I’hétérogénéité de la section des échantillons testés et ’allure de la courbe de traction. Cela
signifierait que la variabilité longitudinale de la morphologie et I’ellipticité, surtout si elles sont
considérées comme seules hypotheses, ne sont pas les parametres les plus influents sur 1’allure
de la courbe de traction. Le faible nombre de sections transversales caractérisées par échantillon
ne permet cependant pas ici de tirer une conclusion définitive, surtout sur le role de I’ellipticité.

Dans ce cas, I’origine des non-linéarités serait plutdt a rechercher a I’intérieur de la fibre
unitaire, dans son organisation ultrastructurale. Les phénomenes se déroulant a cette échelle se-
raient ainsi majoritairement responsables des non-linéarités du comportement mécanique des
fibres unitaires de lin. Il y aurait ensuite une propagation du comportement depuis la fibre uni-
taire jusqu’au faisceau de fibres, a cause de I’effet collectif provoqué par 1’agglomération des
fibres unitaires qui forment le faisceau de fibres. Cette hypothese permettrait d’expliquer pour-
quoi on retrouve les mémes types de comportement, dans des proportions similaires. En effet, si
cette hypothese s’avere vérifiée, statistiquement, on retrouverait dans un faisceau de fibres plus
de fibres unitaires de type 75.

Une autre conséquence de cette hypothese serait que la présence de la lamelle mitoyenne
a I’échelle des faisceaux de fibres ne semble pas jouer un role prépondérant dans 1’allure de la
courbe de traction, la propagation des non-linéarités des fibres unitaires jusqu’au faisceaux de
fibres prenant le dessus. Enfin, un couplage entre les effets de la morphologie et I’ultrastructure
n’est pas a exclure. La caractérisation de 1’ultrastructure des échantillons par diffraction des
rayons X effectuée au Chapitre 4 nous aidera a apporter des €léments de réponses sur 1’origine
du comportement non-linéaire des fibres végétales en général et du lin en particulier.

Notons par ailleurs que 1’hypothese d’une origine ultrastructurale n’est pas incompatible

avec I’observation des non-linéarités a 1’échelle des composites associés [195].

3.2.3 Comportement in situ des faisceaux de fibres de lin du début de I’es-
sai jusqu’a rupture
Le lien entre la morphologie des faisceaux de fibres et leur comportement en cours de trac-

tion a été investigué. En effet, le vrillage des faisceaux de fibres de lin révélé par 1’analyse

morphologique suggere 1’existence d’un couplage traction-torsion lorsque ces échantillons sont
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soumis a un essai de traction. Afin de confirmer ou d’infirmer ce possible couplage mécanique,
trente-deux essais de traction ont été filmés in situ pour suivre le comportement mécanique du

faisceau de fibres du début jusqu’a la rupture finale de 1’échantillon (Figure 3.5).

Caméra

Mors

F1G. 3.5 — Vue globale d’un essai de traction filmé.

Pour ce faire, une caméra est positionnée a hauteur de I’échantillon testé et la mise au point
est réalisée avant le démarrage de 1’essai. L’enregistrement de la vidéo est lancé a I’instant
ou démarre ’essai et est arrétée manuellement a la fin. Ensuite, grace a une correspondance
temporelle entre la vidéo et le fichier d’enregistrement des données de 1’essai, il est possible de
situer dans le temps les phénomenes qui s’operent au niveau de I’échantillon en cours de traction.
Nous rappelons que seuls 15 mm des échantillons sont observés pour permettre de saisir sans

ambiguité les détails a cette échelle.

3.2.3.1 Mise en place de I’échantillon et rapprochement des fibres unitaires d’un faisceau

de fibres sous traction mécanique

En début d’essai de traction sur les faisceaux de fibres, et généralement sur les fibres vé-
gétales, I’échantillon se tend progressivement (Figure 3.6). Pour les faisceaux de fibres, nous
avons observé que la mise en tension progressive tend les fibres unitaires, obligeant les fibres
unitaires les moins tendues ou partiellement détachées a s’aligner sur I’axe de traction. Ainsi,

dans les zones du faisceau de fibres ou les fibres unitaires ne sont pas parfaitement unies par la
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Force de traction

1
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Echantillon détendu Echantillon tendu

FIG. 3.6 — Passage d’un échantillon détendu a un échantillon tendu sous [’effet de la traction.

lamelle mitoyenne, on constate le rapprochement des fibres unitaires pour aboutir a un faisceau
de fibres ou toutes les fibres unitaires sont bien solidaires les unes des autres (Figure 3.7). Le
contact causé par le rapprochement entre fibres unitaires occasionnerait donc des frictions aux
interfaces des le début de I’essai.

Cette observation est rare sur le lot d’échantillons testés, car lors de la caractérisation de la
section transversale par diffraction de Fraunhofer, les échantillons présentant des détachements
importants de fibres unitaires ont été écartés.

De plus, si initialement I’échantillon n’est pas bien aligné sur I’axe de traction, la mise en
tension progressive provoque un léger déplacement de 1’échantillon de sa position initiale jus-
qu’a I’axe de traction. Nous appelons cette phase « mise en place». De ce fait, durant la mise en
place, il y a couplage entre 1’élongation et le déplacement de 1’échantillon pour bien s’aligner
entre les mors de la machine de traction. Pour éviter cette phase de mise en place, certains au-
teurs préconisent une précharge qui permettrait de tendre et d’aligner 1’échantillon dans 1’axe de
traction avant le début de 1’essai proprement dit [101]. Selon nous, une telle démarche a 1’échelle

des faisceaux de fibres pourrait masquer les phénomenes de rapprochement ou de friction entre
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F1G. 3.7 — Rapprochement des fibres unitaires d’un faisceau de fibres (durée de I’essai: 50s).

fibres unitaires et I’apparition du couplage traction-rotation en tout début d’essai. Toutefois, si le
relachement initial du faisceau de fibres est faible (échantillon presque tendu), la phase de mise

en place peut étre quasi-inexistante.

3.2.3.2 Existence d’un couplage mécanique traction-torsion lors d’un essai de traction

sur faisceau de fibres

Indépendamment de la mise en place, I’observation in situ des échantillons testés a permis de

dégager trois scénarios concernant les couplages mécaniques pouvant exister lorsqu’un faisceau
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de fibres de lin est soumis a un essai de traction.

— Scénario 1: Traction pure jusqu’a rupture
Dans ce scénario, on assiste d’abord a la mise en place de 1’échantillon en fonction de son
état de relachement initial, puis a une traction pure de I’échantillon jusqu’a rupture (Figure
3.8). Aucun couplage mécanique traction-torsion n’a été révélé par 1’analyse des images

obtenues. Sur les trente-deux essais filmés, 56 % se sont déroulés selon ce scénario.

r 3
r
v
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501 | : Mise en place + Traction

Il : Traction pure

0 05 1 1.5

¢ (%)

FIG. 3.8 — Essai de traction out le couplage mécanique traction-torsion est inexistant (durée de [’essai: T4 s).

— Scénario 2: Couplage rotation-traction jusqu’a rupture
Dans ce scénario, on assiste d’abord a la mise en place de 1’échantillon en fonction de son
état de relachement initial. Ensuite, bien que 1’échantillon soit soumis a un essai de trac-
tion, on constate 1’apparition d’une rotation de I’échantillon jusqu’a rupture. Autrement
dit, le faisceau de fibres de lin subit une sollicitation mécanique qui est le couplage d’une

traction et d’une torsion (rotation). Précisons que toutes les rotations observées sous trac-
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tion s’effectuent dans le sens direct (Figure 3.9). Sur les trente-deux essais filmés, 9 % des

essais filmés se sont déroulés selon ce scénario.

250

t=78s

0 1 . ! L ) )
0 02 0.4 0.6 0.3 1 12 14
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Sens de rotation des faisceaux : Sens direct

FIG. 3.9 — Essai de traction avec couplage traction-rotation jusqu’a rupture (durée de [’essai: 78s).

— Scénario 3: Couplage rotation-traction + traction pure jusqu’a rupture
Selon ce scénario, le couplage rotation - traction est partiel au cours de I’essai. On assiste
ainsi dans I’ordre chronologique a la mise en place de 1’échantillon (éventuellement), au
couplage rotation-traction, puis a une traction pure (Figure 3.10). 35 % des essais filmés

se sont déroulés selon ce scénario.

Des observations in situ au microscope €électronique a balayage réalisées par Ahmed et Ulven
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t=82s1

| : Traction-rotation
Il : Traction-pure

t=0s

F1G. 3.10 — Essai de traction avec couplage traction-rotation partielle (durée de I’essai: 82s).

[3] confirment aussi la rotation du faisceau de fibres de lin au début de la charge de traction.
Selon les auteurs, cette rotation se produit approximativement jusqu’a 0,3 % de la déformation
finale du faisceau de fibres. Selon nos observations, comme 1’a révél€ le scénario 2, la rotation
peut durer jusqu’a la rupture finale de 1’échantillon.

Si on fait I’hypothese que les échantillons sont parfaitement collés sur les cadres, ¢’est-a-dire
que la rotation est bloquée aux encastrements, une explication possible des rotations d’échan-

tillon en cours de traction serait liée au vrillage initial des faisceaux de fibres révélé par les
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observations optiques et I’analyse morphologique (Chapitre 2). En effet, si I’échantillon est ini-
tialement vrillé, I’application d’une charge mécanique en traction aura pour effet de le dévriller
et ce n’est qu’a la fin du dévrillage que la traction pure pourrait étre a I’ceuvre. Dans ce cas, un
essai de traction sur un échantillon présentant un fort degré de vrillage conduirait probablement
a un couplage traction-rotation jusqu’a rupture, I’échantillon n’ayant pas le temps de se dévriller
entierement avant de rompre. Le comportement en cours de traction selon les trois scénarios
décrits serait donc dicté par le degré de vrillage initial de 1’échantillon. Il serait intéressant d’étu-
dier la corrélation entre le degré initial de vrillage d’un échantillon et I’apparition du couplage
traction-torsion. Malheureusement, le faible nombre de sections transversales caractérisées par
échantillon ne permet pas de réaliser une étude de corrélation pertinente. De plus, la longueur
filmée ne représente que 15 % de 1’échantillon testé, donc il nous est impossible de constater
visuellement un vrillage initial de I’échantillon entier pour effectuer des études de corrélation.
Néanmoins, il est a noter que sur les quatorze essais filmés ot on observe un couplage traction-
torsion (Scénario 2 et 3 confondus), tous les échantillons possedent au minimum un changement
d’orientation de la section transversale d’apres les résultats de I’analyse morphologique.

Une autre explication basée sur des considérations de 1’ultrastructure — avancée par [3] —
semble aussi étre plausible. En effet, selon les auteurs, lorsqu’une charge axiale est appliquée
a un faisceau de fibres, les microfibrilles de cellulose des fibres unitaires ont tendance a se re-
dresser et a s’aligner sur I’axe longitudinal de I’échantillon. Cependant, du fait qu’elles adherent
naturellement a la matrice de polymeres non-cellulosiques, les microfibrilles ne sont pas libres
de se déplacer. La résistance de la matrice de polymeres non-cellulosiques au redressement des
microfibrilles créerait donc un couple de torsion qui, suffisamment élevé, pourrait mettre en rota-
tion I’échantillon en cours de traction. Dans cette hypothese, deux parametres sont a prendre en

compte selon nous : I’angle d’inclinaison des microfibrilles et la rigidité des interfaces associées.

— La valeur de I’angle d’inclinaison des microfibrilles
Plus elle est élevée, plus le redressement des microfibrilles serait susceptible de provoquer
un couple de torsion. Un échantillon possédant beaucoup de zones de défauts telles que les
kink-bands ou I’inclinaison des microfibrilles est beaucoup plus élevée [166] serait alors

un candidat idéal pour 1’apparition du couplage traction-rotation.
— Larigidité de I’interface matrice-microfibrille
Elle est vraisemblablement liée a la teneur en eau de I’échantillon, et jouerait un réle im-

portant dans I’apparition de la rotation. Si la rigidité de I’interface est élevée, la résistance

au redressement serait encore plus conséquente augmentant en conséquence le couple de
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torsion.

Enfin, il n’est pas exclu que des mécanismes de sorption jouent un rdle dans 1’activation du
couplage traction-torsion. En effet, sous chargement de traction, il a été constaté que I’angle
de rotation d’une fibre unitaire de chanvre longue de 10 mm augmente d’environ 25 % lorsque
I’humidité relative évolue de 10 a 80 %HR. [192]. La rotation s’effectue dans le sens rétrograde

et s’inverse lors du séchage de la fibre.

3.2.3.3 Phénomenes de rupture des faisceaux de fibres de lin

La rupture d’un faisceau de fibres est un phénomene bien plus complexe que la rupture
d’une fibre unitaire. En effet, un faisceau de fibres étant un assemblage de fibres unitaires, lors
d’un essai de traction, il y a non seulement élongation des fibres mais aussi des phénomenes de
frottement, d’adhérence, et de cisaillement a I’interface entre les fibres unitaires qui influencent
les propriétés mécaniques apparentes [60, 99].

Nous avons observé des phénomenes de décohésion, par endroit, de fibres unitaires durant
les essais de traction sur les faisceaux de fibres. Sous I’action de la charge de traction, il survient,
en effet, par endroit, des décohésions de fibres unitaires du reste de 1’échantillon (Figure 3.11
et Figure 3.12). Selon nous, cette décohésion est a lier a I’état de la lamelle mitoyenne dans
ces zones. Etant donné que la charge de traction appliquée sur le faisceau de fibres n’agit pas
perpendiculairement sur la lamelle mitoyenne, elle génere des contraintes de cisaillement qui
s’ajoutent a la traction. Les fibres unitaires constitutives du faisceau de fibres étant initialement,
plus ou moins alignées sur I’axe de traction, les différences de tension ainsi générées peuvent fa-
ciliter la survenue des décohésions de fibres unitaires durant I’essai. Lorsque I’interface pectique
dans une zone du faisceau de fibres n’est pas assez rigide, la contrainte de cisaillement induite
dans la lamelle mitoyenne provoquerait des glissements intra-fibres et aboutirait le cas échéant
aux décohésions observées.

Ces ruptures par décohésion de fibres unitaires, observées in situ aussi par Ahmed et Ulven
au MEB [3] et par Garat (Figure 3.13) au cours d’essais de micro-traction filmés [101], seraient
facilitées sur les faisceaux de fibres de lin et de chanvre par leur faible teneur en polymeres non-
cellulosiques et par les effets du rouissage. En effet, Garat [101], apres avoir observé en caméra
rapide la rupture de lots de faisceaux de fibres de lin, chanvre, sisal, palmier et ortie a mis en
évidence une rupture nette sans décohésion pour les échantillons de sisal et de palmier (Figure
3.13). Or, contrairement aux faisceaux de lin et de chanvre, le sisal et le palmier présentent

au sein de la lamelle mitoyenne et des parois végétales une forte teneur en polymeres non-
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0s S3s 61s 62s 74 s : rupture

F1G. 3.11 — Séquence I - décohésion de fibres unitaires durant un essai de traction.

cellulosiques, tels que la lignine et la pectine, qui jouent le rdle de ciment et assurent une bonne
cohésion des fibres unitaires au sein du faisceau de fibres.

Ces séquences de décohésion, que nous avons observées, corroborent en partie les résultats
de Barbulée er al. [28] et Romhany e al. [213] obtenus par des techniques d’émission acous-
tique. Trois mécanismes d’endommagement ont été corrélés [28] aux signaux regus précédant
la rupture partielle des faisceaux de fibres et la rupture finale: friction entre les fibres unitaires,
rupture de fibres unitaires et décohésion. Romhany et al. [213] sont, pour leur part, arrivés a la
conclusion que la rupture des faisceaux de fibres suit la séquence suivante : décollement axial dii
a la friction entre fibres unitaires, fissuration radiale des fibres unitaires, et rupture finale.

A I’échelle macroscopique, en analysant les images issues des essais in situ, il est possible
d’envisager que deux scénarios de rupture peuvent se présenter en fonction de 1’efficience mé-

canique de la lamelle mitoyenne.

— Scénario de rupture 1
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0s 79 s 83s 84 s : rupture

FIG. 3.12 — Séquence 2 - décohésion de fibres unitaires durant un essai de traction.

Ruptore 1

Rupture 2

FI1G. 3.13 — Mécanismes de rupture des faisceaux de fibres a) de lin et b) de sisal observés au cours d’essais de
micro-traction filmés en caméra rapide a 30000 im/s [101].

La rupture peut advenir suite a une brusque rupture des fibres unitaires, dans la zone ou la
cohésion entre les fibres unitaires est la plus faible. Ce scénario correspondrait aux trac-
tions ou il n’y a pas de ruptures partielles de fibres unitaires visibles sur les courbes de

traction. Il serait favoris€é notamment par I’existence d’importants défauts de type genoux
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situés cOte a cote [38] sur les différentes fibres unitaires d’un méme faisceau de fibres.
En effet, la disposition particuliere de défauts dans la méme section transversale du fais-
ceau de fibres peut favoriser la propagation transversale des fissures, au détriment de la
propagation longitudinale, et déclencher une rupture nette des fibres unitaires a la méme
abscisse.
— Scénario de rupture 2

La rupture peut se faire aussi par palier, c’est-a-dire qu’il y a par endroit des ruptures
partielles, ou décohésions de fibres unitaires, lors de la traction, et un report de charge sur
le reste de I’échantillon. Ce phénomene, s’il survient plusieurs fois en cours d’essai, peut

provoquer plusieurs paliers de rupture avant la rupture totale (Figure 3.14). Ce scénario
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FIG. 3.14 — Courbes de traction de faisceaux de fibres de lin avec des ruptures partielles de fibres unitaires.

pourrait correspondre a une progression des fissures en zig-zag a travers les fibres unitaires
et la lamelle mitoyenne, comme proposé par [213]. Sur nos échantillons filmés, il est
difficile d’attribuer les décohésions observées a des paliers de rupture de la courbe de
traction car toute la longueur de jauge n’est pas observée. Généralement, ces ruptures de

fibres unitaires se produisent a des taux de déformation élevés.

Dans le scénario de rupture par palier, suite a une rupture partielle de fibre unitaire, on peut
faire I’hypothese simplificatrice que toutes les autres fibres unitaires qui survivent supportent la

charge de maniere équitable, tandis que la fibre unitaire rompue n’est évidemment plus chargée.
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Pour que cette logique de rupture soit strictement vraie, il faut que toutes les fibres unitaires
soient sollicitées. Autrement dit, plus la longueur du faisceau de fibres est faible et proche de
la longueur moyenne des fibres unitaires, plus la logique sera respectée, et plus la longueur de
jauge est élevée, moins elle sera respectée, car la probabilité qu’il y ait des fibres unitaires non
sollicitées en traction est élevée.

Dans cette hypothese, si on suppose que toutes les fibres unitaires sont sollicitées, la contrainte
o; qui était supportée par la fibre unitaire ¢ a I’instant ¢; ou elle est rompue sera partagée de
maniere équitable par les fibres unitaires qui survivent; ce qui induit une augmentation de la

contrainte Ao; sur chaque fibre unitaire survivante :

Aoy = —— (3.7)

avec ¢ : fibre unitaire qui s’est rompue,
o; : contrainte de rupture de la fibre ¢,
N :nombre total de fibres unitaires de 1’échantillon,
N; : nombre total de fibres unitaires déja rompues a I’instant ¢;.

Si, apres la rupture d’une fibre unitaire au cours de 1’essai, les fibres qui survivent sont
incapables de résister a I’incrément de contrainte Ao, I’échantillon rompt. Dans le cas contraire,
I’essai continue jusqu’a ce que le faisceau de fibres atteigne sa résistance maximale (Figure
3.15).

Soulignons que le temps médian de rupture des échantillons est de 1’ordre de la minute
(Figure 3.16).

En résumé, lorsqu’on soumet un faisceau de fibres de lin a un essai de traction, en fonction
de la répartition spatiale initiale des fibres unitaires et de 1’état de la lamelle mitoyenne, il est
possible d’assister:

— en début d’essai: a un rapprochement des fibres unitaires pour former un faisceau de

fibres solidaire, occasionnant des frictions entre les fibres,

— durant toute la durée de I’essai: a un couplage traction-torsion partiel ou total et a la

décohésion progressive de certaines fibres unitaires.

Ces différents événements témoignent ainsi de 1’influence de la morphologie complexe des
faisceaux de fibres sur leur comportement mécanique en traction. Enfin, si on considere le fais-
ceau de fibres comme un micro-composite (matrice = lamelle mitoyenne ; renfort = fibres uni-
taires), une analyse multi-échelle faciliterait la compréhension totale du mécanisme de rupture.

Il sera notamment indispensable de bien comprendre la cinétique de rupture depuis les micro-



3.2. COMPORTEMENT STATIQUE EN TRACTION 111
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Rupture d’une fibre unitaire

les fibres survivantes
résistent a l'incrément de
contrainte Ag;
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h 4

Décrochage brutale de la contrainte Rupture totale
macroscopique et I'essai continue

FIG. 3.15 — Proposition d’une logique de rupture macroscopique d’un faisceau de fibres de lin.
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FIG. 3.16 — Boxplot du temps de rupture des faisceaux de fibres de lin.

fibrilles de cellulose de la paroi cellulaire, jusqu’aux faisceaux de fibres, en passant par les

fibres unitaires. Des observations in sifu plus poussées et des modélisations multi-échelles per-
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mettraient ainsi de lever le verrou sur la mécanique de rupture des faisceaux de fibres. Cette
connaissance est a notre avis primordiale pour une meilleure utilisation des composites biosour-

7z

CESs.

3.2.4 Propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin
3.2.4.1 Méthode de calcul des propriétés mécaniques

Apres avoir étudié les types de comportement mécanique des faisceaux de fibres de lin, les
couplages mécaniques qui ont lieu en cours de traction, et les possibles scénarios de rupture,
les propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin ont été déterminées a partir des courbes
de traction. Il s’agit de la contrainte a rupture, la déformation a rupture, et le module apparent.
Sachant que lors d’un essai de traction sur faisceau de fibres, il peut y avoir des ruptures par-
tielles de fibres unitaires marquées par des décrochages de charges, visibles sur la courbe de
traction, la contrainte a rupture et la déformation a rupture seront respectivement la contrainte et

la déformation au point de rupture final (Figure 3.17).

160 | (&r,0r)@

40

20

e (%)

F1G. 3.17 — Détermination du module apparent d’un faisceaux de fibres de lin.

Par ailleurs, comme le comportement des faisceaux de fibres de lin est majoritairement non-

linéaire, pour I’ensemble des échantillons le module apparent est déterminé par régression li-



3.2. COMPORTEMENT STATIQUE EN TRACTION 113

néaire sur la zone finale linéaire de la courbe de traction. Cette méthode permet d’harmoniser la
détermination du module apparent pour tous les types de courbe. En cas de ruptures partielles
visibles sur la courbe de traction, la zone considérée pour le calcul du module apparent s’étend
jusqu’a la rupture totale du faisceau de fibres. En procédant de cette maniere, le calcul du module

reste cohérent avec le calcul des propriétés a rupture.

3.2.4.2 Variabilité des propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin

L’analyse des résultats révele une grande dispersion des propriétés mécaniques, particulie-
rement pour la contrainte a rupture et le module ; en témoigne leur coefficient de variation CV

élevé par rapport a celui de la déformation a rupture (Tableau 3.2).

TAB. 3.2 — Parametres de répartition des propriétés mécaniques des faisceaux de fibre de lin.

Moyenne | Min | Max | CV (%)

Contrainte a rupture (MPa) 169 £ 82 27 427 48

Déformation a rupture (%) | 1,04 £0,28 | 0,48 | 1,55 27
Module apparent (GPa) 17,4 + 6,6 5,7 | 34,6 38

Décrire la distribution des propriétés mécaniques et des parametres morphologiques par des
lois de distribution est utile pour les modeles stochastiques permettant de prédire avec préci-
sion le comportement des fibres végétales [204]. Ainsi, afin de caractériser la distribution statis-
tique des propriétés mécaniques, différentes lois de distribution ont été testées par la procédure
d’ Anderson-Darling implémentée sur Matlab. Parmi les différentes lois de distribution testées,
la loi Normale, et la loi de Weibull répondent a la distribution de la contrainte a rupture et du
module apparent (**p > 0,1). La distribution de cette derniere répond en plus a la loi Log-
normale. La distribution de la déformation a rupture semble plus aléatoire et ne suit aucune loi
de distribution testée par la procédure d’ Anderson-Darling (Figure 3.18).

Les hypotheses classiques évoquées pour expliquer la variabilité intrinseque aux fibres vé-
gétales sont: la variété, les conditions de croissance, la composition biochimique, I’organisation
ultrastructurale. A 1’échelle des faisceaux de fibres, au-dela de ces hypothéses, la distribution
des défauts notamment des défauts de cohésion entre fibres unitaires le long des échantillons
pourrait augmenter la dispersion des propriétés mécaniques.

La variabilité des propriétés mécaniques est aussi liée aux méthodes expérimentales utilisées.
La détermination de I’aire moyenne de la section transversale est notamment répertoriée comme

source de variabilité des propriétés mécaniques des fibres végétales [92, 121, 230, 101]. En effet,
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FI1G. 3.18 — Distribution des propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin, a): Contrainte a rupture; b)
Module apparent; c) Déformation a rupture.

la forte dispersion de la section des faisceaux de fibres se répercute sur le calcul des propriétés

mécaniques, comme le démontre le raisonnement qui suit.

Les coefficients de variation du grand-axe apparent et du petit-axe apparent de la section
transversale, calculés dans le Chapitre 2, sont respectivement équivalents a des erreurs relatives
de 0,34 et 0,36.

Le modele géométrique de la section transversale étant elliptique, en calculant la contrainte

par I’équation (3.1), on a:
_A4F (3.8)
o= rdidy .
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En négligeant I’erreur relative sur la force, la propagation des erreurs relatives conduit a:
do od\*  [0dy\?
i - it 3.9
0 \/( dy ) i < dy 49

9
% _ /0,342 + 0,362 (3.10)
ag

Ce qui donne un coefficient de variation de 0,50, proche du coefficient de variation de 0,48

soit

de la contrainte a rupture. La variabilité de 1’aire de la section transversale se répercute donc sur
le calcul des propriétés mécaniques. La non-prise en compte des lumens des fibres unitaires n’est
pas non plus a négliger dans les explications possibles de la dispersion constatée des propriétés
mécaniques, car elle affecte la section portante de la charge. La déformation a rupture étant
indépendante du calcul de I’aire de la section transversale, elle affiche un coefficient de variation

pratiquement deux fois inférieur.

Par ailleurs, il ne faut pas perdre de vue que les propriétés mécaniques des fibres synthé-
tiques, dont les dimensions sont pourtant standardisées par des processus industriels suivant
des normes, peuvent également présenter une certaine variabilité. Par exemple, d’apres [36],

la contrainte a rupture des fibres de verre d’un diametre d’environ 10 um varie entre 3200 et
3400 MPa.

Les faibles valeurs des propriétés mécaniques des faisceaux de fibres s’expliquent en grande
partie par la longueur de jauge élevée des échantillons soumis aux essais de traction. En effet, la
décroissance des propriétés mécaniques avec la longueur de jauge a été constatée par plusieurs
études (Figure 3.19 et Figure 3.20) sur les faisceaux de fibres de lin [26, 38, 60]. Ainsi pour des
longueurs de jauge de I’ordre de 100 mm, les propriétés mécaniques sont souvent faibles par
rapport a ce qui est obtenu sur des longueurs de jauge plus courtes (Figure 3.19 et Figure 3.20).
En général, la théorie du maillon faible [118] est évoquée pour expliquer cette décroissance
des propriétés mécaniques en fonction de la longueur de jauge. Plus la longueur de jauge est
élevée, plus le volume associé a I’échantillon est important. Il s’ensuit que la probabilité que
I’échantillon contienne un gros défaut est plus importante, engendrant un risque plus important
de rupture a de plus faibles contraintes. A 1’échelle des faisceaux de fibres, on peut aussi ajouter
que pour une longueur de jauge €levée, la probabilité de cisaillement aux interfaces entre fibres
unitaires est plus grande, abaissant ainsi les propriétés mécaniques du faisceau de fibres. Pour de
faibles longueurs de jauge, le comportement du faisceau de fibres est plutdt proche de celui des

fibres unitaires car en dessous d’une valeur seuil, toutes les fibres unitaires de 1’échantillon sont
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susceptibles d’étre sollicités en traction alors que pour des longueurs de jauge élevée, plusieurs
fibres unitaires sont préférentiellement sollicitées par des forces de cisaillement aux interfaces.
Il faut aussi remarquer que le faisceau de fibres étant tributaire du nombre de fibres unitaires qui
le constituent, il est clair que les trongcons pauvres en fibres unitaires abaissent ses performances

mécaniques. La présence de ces trongons est d’autant plus élevée que le faisceau de fibres est

long et que 1’échantillon perd en homogénéité.
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a): Contrainte a rupture ; b) Module apparent; c) Déformation a rupture; données tirées de [134].

3.2.4.3 Corrélations propriétés mécaniques - parametres morphologiques

Certaines tendances déja observées lors d’études sur les fibres unitaires ou des faisceaux de
lin et de chanvre sont aussi observées ici. Le module apparent et la contrainte a rupture des
faisceaux de fibres de lin diminuent lorsque la section équivalente augmente. Mais la sensibilité
du module apparent a la diminution de la section est plus marquée. Cette tendance a été déja
observée sur les faisceaux de lin [26], puis sur des lots de faisceaux de fibres de lin, appelés
strands [27]. A 1’échelle des fibres unitaires, une telle dépendance du module apparent et de la
contrainte a rupture a 1I’égard du diametre ou de la section a été révélée sur le lin [58] , sur le
chanvre [88], et sur le jute [242]. Seule la déformation a rupture reste quasiment indépendante
de la section équivalente (Figure 3.20). Il est a souligner que les tendances restent identiques
lorsqu’on trace I’évolution des parametres susmentionnés en fonction de la section moyenne.

La baisse de la contrainte a rupture quand la section augmente peut €tre expliquée par les
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FIG. 3.21 — Evolution des propriétés mécaniques des faisceaux de fibres de lin en fonction de la section équivalente,
a): Contrainte a rupture ; b) Module apparent; c) Déformation a rupture.

mémes arguments par lesquels nous avons justifié la baisse des propriétés mécaniques avec la
longueur de jauge. La contrainte a rupture est pilotée par la présence de défauts critiques. Plus
un faisceau de fibres a une section équivalente (ou moyenne) élevée, plus il a de chances de
contenir de gros défauts pouvant conduire a la rupture a une faible contrainte. Il est utile de
préciser que pour les faisceaux de fibres, les défauts englobent les défauts se trouvant dans
le volume des fibres unitaires et dans la lamelle mitoyenne. Il faut aussi souligner que vue la
forte hétérogénéité de la section transversale, des phénomenes de concentration de contrainte

pourraient donc aussi expliquer la contrainte a rupture plus faible de ces échantillons.
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En revanche, la diminution du module apparent lorsque la section équivalente (ou moyenne)
augmente est plus problématique car le module d’élasticité d’un matériau est censé €tre indé-
pendant des parametres morphologiques. Du point de vue ultrastructure, la rigidité du lin étant
piloté en majeure partie par sa teneur en cellulose, cela reviendrait a dire que plus la section
équivalente (respectivement moyenne) d’un faisceau de fibres est élevée, plus la teneur en cel-
lulose de ses fibres unitaires serait faible. Or, a notre connaissance, ceci ne peut étre justifié sur
la base d’aucune preuve scientifique. En revanche, 1’augmentation des interfaces soumises au
cisaillement entre fibres unitaires pourrait expliquer la baisse de la rigidité de I’échantillon pour
des sections élevées.

Rappelons que cette diminution du module apparent en fonction de la section ou diametre a
été aussi observée a I’échelle des fibres unitaires du lin [58]. Comme avancé par [58], les hypo-
theses faites sur la morphologie notamment sur le calcul des sections peuvent étre a I’origine de
cette baisse du module en fonction de la section. Selon [58], la diminution du module d’élasticité
des fibres unitaires de lin en fonction de la taille des fibres est moindre lorsque le module est
représenté en fonction du diametre apparent mesuré au point de rupture. Une telle démarche est
difficile a réaliser pour les faisceaux de fibres a cause de la séparation des fibres unitaires qui
peut subvenir au point de rupture.

Aucune corrélation marquée n’a été observée entre 1’ellipticité moyenne des faisceaux de
fibres et les propriétés mécaniques. Le nombre d’ellipticités calculées par échantillon n’est pro-
bablement pas suffisant pour révéler une éventuelle corrélation. Des caractérisations morpholo-

giques plus fines s’averent donc nécessaires approfondir ce point.

3.2.5 Analyse de la rupture des faisceaux de fibres par le formalisme de
Weibull

La forte dispersion des contraintes a rupture pourrait etre liée a 1’existence de plusieurs
défauts de tailles différentes dans les échantillons. Ces différents défauts apparaissent de maniere
naturelle lors de la croissance de la tige de lin ou lors des traitements post-récoltes et sont
localisés a la surface des fibres unitaires [14], dans le volume des fibres unitaires [230], ou
a D’interface entre fibres unitaires; c’est-a-dire dans les microfissures de la lamelle mitoyenne
[18, 24].

Afin d’analyser le lien entre la contrainte a rupture des faisceaux de fibres et 1’existence de
défauts de différentes tailles, une approche statistique basée sur le formalisme de Weibull a été

utilisée. La distribution de Weibull repose sur la théorie du maillon le plus faible, selon laquelle,
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lorsqu’un matériau est soumis a un chargement mécanique, la rupture se produit au point le plus
faible. Cet outil statistique, souvent employé pour décrire la résistance des matériaux fragiles
(synthétiques ou naturels) permet de ressortir d’éventuelles corrélations entre la contrainte a
rupture et la présence de défauts de différentes tailles. Seuls les quarante-cing essais effectués

a une vitesse de déplacement de la traverse de 1 mm min ™"

sont utilisés pour effectuer cette
analyse de Weibull. Selon la théorie de Weibull, lorsqu’un échantillon de longueur [ est soumis

a une contrainte o, sa probabilité de survie P; est exprimée par I’équation (3.11):

P, = exp (—l . (i) ) (3.11)
0o

avec m [s.u.] : module de Weibull,

0o [MPa] : contrainte caractéristique.

Le module de Weibull donne une indication sur la dispersion des valeurs étudiées. Lorsqu’il
est faible, la dispersion est forte, ce qui est généralement le cas des matériaux fragiles comme
les fibres végétales. Lorsqu’il est élevé, la dispersion est faible, notamment pour les matériaux

ductiles.

La probabilité de rupture de 1’échantillon soumis a la contrainte est donc:

P.=1-P, (3.12)

Po=1—exp (—z : (i) ) (3.13)
0o

Pour calculer la probabilité de rupture, on procede de la maniere suivante :

- Etape 1

Les valeurs des contraintes a rupture sont rangées par ordre croissant en attribuant un rang

1 a I’échantillon de contrainte a rupture o;.

- Etape 2

Selon la taille de I’échantillon, un estimateur empirique est choisi pour calculer la pro-
babilité de rupture. Dans notre cas, pour un nombre d’échantillons N = 45, I’estimateur

3.14 est le plus approprié:
1—0,5
P, = ’ 3.14
N (3.14)
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La probabilité de survie s’écrit alors:

1 —0,5

P=1-
N

(3.15)

- Etape 3

Pour déterminer le module de Weibull, 1’équation (3.13) est linéarisé pour aboutir a:

S

In <ln%) =mlnoc—mlnog+ Inl. (3.16)

— Etape 4

La courbe correspondant a I’équation 3.16 est tracée (Figure 3.22) et le module de Weibull

3

) Y=2,17%X-11,46 ; R 2=0,98 |

In(In(1/P))

2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
In(c) (MPa)

F1G. 3.22 — Distribution de Weibull représentant la probabilité de survie en fonction de la contrainte a la rupture
des faisceaux de fibres de lin.

m est obtenu par le calcul de la pente de la régression linéaire de la courbe :

In <ln %) = f(Ino) (3.17)

S

Dans la présente étude, la méthode des moindres carrées a été utilisée pour effectuer la

régression linéaire. Il est aussi possible de déterminer les parametres de Weibull par la méthode
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du maximum de vraisemblance (MLE). L’utilisation analytique de cette méthodologie serait
fastidieuse, raison pour laquelle, nous avons utilisé la méthode MLE implémentée sur Matlab.

La comparaison avec la régression linéaire est effectuée dans le Tableau 3.3.

TAB. 3.3 — Comparaison des paramétres de Weibull obtenus par différentes méthodes.

m (o))
Régression linéaire | 2,17 | 199
Méthode MLE 2,19 | 194

Les valeurs que nous obtenons par MLE ou par la régression linéaire ne sont pas tres dif-
férentes. Pour la suite, les valeurs obtenues par la méthode MLE sont retenues comme étant
les parametres Weibull du lot d’échantillons testés. Le module de Weibull obtenu pour notre lot
d’échantillons est similaire a celui obtenu par [213] sur des échantillons de faisceaux de fibres
de 80 et 40 mm de longueur (Tableau 3.4).

TAB. 3.4 — Comparaison des différents paramétres de Weibull des faisceaux de fibres de lin, N est le nombre
d’échantillons.

N lo Vitesse de déplacement | Modele géométrique de | m 09
(mm) (mm min_l) la section transversale

Présente étude | 45 | 100 1 Ellipse 2,19 | 194
[213] 50 80 1 Diametre apparent 2,2 | 299
[213] 50 40 1 Diametre apparent 2,1 | 515
[101] 20 30 1,2 Ellipse 3,4 | 661
[213] 50 20 1 Diametre apparent 1,5 | 684

[3] 50 20 0,25 Diametre apparent 1,74 | 441

[3] 50 20 0,75 Diametre apparent 2,14 | 719

[3] 50 20 1,6 Diametre apparent 1,80 | 412

L’absence de plusieurs pentes sur la Figure 3.22 signifie qu’il est impossible par le forma-
lisme de Weibull, de détecter I’existence de plusieurs types de défauts — s’ils existent — sur ces
échantillons.

D’apres le Tableau 3.4, on remarquera que globalement, plus la longueur de jauge est faible,
plus les modules de Weibull diminuent, traduisant ainsi une augmentation de la dispersion de
la taille des défauts. Par ailleurs, une fois les valeurs de m et oy connues, il est possible de
représenter la distribution de la probabilité de rupture en fonction de la contrainte a rupture
selon I’équation 3.13. En théorie, cette représentation permet d’estimer la probabilité de rupture

avec la contrainte appliquée (Figure 3.23).
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FI1G. 3.23 — Probabilité de rupture des faisceaux de fibres de lin selon la distribution de Weibull.

3.3 Comportement viscoélastique en relaxation

Pour étudier la viscoélasticité, les essais de relaxation ont été choisis car ils apportent de pré-
cieuses informations pour les mesures de diffraction qui seront réalisées ultérieurement sur les
faisceaux de fibres. En effet, dans les conditions d’utilisation du porte-échantillon utilisé pour
les essais de diffraction in situ, I’échantillon est maintenu a déformation fixe et donc soumis a de
la relaxation des contraintes a cause des réarrangements des chaines polymériques. Par consé-
quent, dans I’optique de limiter ces réarrangements de 1’ultrastructure pendant I’acquisition des
mesures de diffraction, il est important de connaitre le temps de stabilisation de la contrainte
associée a une stabilisation de I’ultrastructure apres chargement, lorsque 1’échantillon est fixé
sur le porte-échantillon. Cette précaution nous semble primordiale dans la mesure ou ce sont les
polymeres — essentiellement la cellulose cristalline qui est en interaction avec les composants
amorphes — qui diffractent lorsqu’un échantillon de fibre végétale est bombardé par un faisceau

de rayons X.

Dans la premiere partie des discussions, il sera question de déterminer le temps moyen de
stabilisation de I’ultrastructure des faisceaux de fibres de lin soumis a de la relaxation méca-
nique. Enfin, dans la deuxieme partie, des modeles rhéologiques classiques seront utilisés pour

modéliser le comportement en relaxation de ces faisceaux de fibres.
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3.3.1 Meéthode et matériel

Plusieurs méthodes expérimentales sont traditionnellement utilisées pour étudier la visco-
élasticité des matériaux : relaxation, fluage, traction quasi-statique a différentes vitesses de sol-
licitation, nanoindentation, chargements répétés progressifs, etc. Pour notre étude, en raison de
son utilité ultérieure pour les mesures de diffraction, I’essai de relaxation a été retenu pour étu-
dier le comportement différé des faisceaux de fibres de lin.

Un essai de relaxation consiste a imposer a un échantillon une déformation quasi-instantanée
que I’on maintient constante au cours du temps. Par la suite, on observe 1’évolution de la

contrainte macroscopique de 1’échantillon en fonction du temps (Figure 3.24).
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FI1G. 3.24 — a) Déformation en fonction du temps; b) Contrainte en fonction du temps.

Les essais ont été conduits sur la méme machine MTS Criterion Model 43 sur laquelle ont
été réalisés les tests de traction et la longueur de jauge des échantillons est identique, c’est-a-
dire 100 mm. La déformation imposée et la contrainte de relaxation sont toujours respectivement

calculées par les formules (3.1) et (3.2) rappelées ici:

F

. 1
o=% (3.18)
oo (3.19)

lo

avec o [MPa] : contrainte de relaxation,



3.3. COMPORTEMENT VISCOELASTIQUE EN RELAXATION 125

F'[N] :force enregistrée lorsque la déformation est maintenue constante,

So [mm?]: section équivalente de 1’échantillon,

€ [s.u.] :déformation longitudinale maintenue constante durant toute la relaxation,

Al [mm] : déplacement quasi-instantané imposé pour maintenir la déformation constante
lors de la relaxation,

[, [mm] :longueur de jauge de I’échantillon.

Plusieurs durées de maintien ont été testées: ¢ = 15 min, 1 h, et 7 h soit respectivement 900,
3600, et 25200 s. Plusieurs paliers de déformations ont été aussi testés: ¢g = 0,2 %, 0,4 % et
0,5 %. Ces choix permettent de caractériser la dépendance de la contrainte de relaxation au
temps a des niveaux de déformations différentes. Le comportement différé en relaxation de
neuf échantillons a été caractérisé dans ces conditions. Les essais ont été réalisés a température
ambiante.

En théorie, la vitesse de mise en charge doit étre suffisamment rapide pour que le matériau
ne subisse qu’une déformation instantanée (élastique) mais, expérimentalement, une vitesse trop
importante sur des échantillons de faisceau de fibres de longueur élevée augmente les risques de
rupture prématurée. La vitesse de mise en charge initiale a été donc fixée a 1,67 x 1074571, soit

une vitesse de déplacement de traverse de 1 mm min .

3.3.2 Evolution de la contrainte de relaxation en fonction du temps

Nous présentons sur la Figure 3.25, I’évolution de la contrainte de relaxation en fonction du
temps pour tous les échantillons testés. On remarque, quel que soit le temps de maintien, que les
échantillons testés a un échelon de déformation élevée atteignent des contraintes initiales plus
élevées que les échantillons testés a 0,2 % de déformation. Puisqu’une déformation considérée
comme quasi-instantanée a été imposée par traction pour maintenir les échantillons a une dé-
formation fixe, ce constat est parfaitement logique. En effet, lors d’un essai de traction, plus la
déformation de 1’échantillon est élevée, plus la probabilité d’atteindre une contrainte élevée est
forte.

Durant la relaxation, la contrainte de relaxation initiale diminue trés brusquement aux temps
courts (t < 100s) pour atteindre une valeur stable non nulle aux temps longs. Ce comporte-
ment est di au caractere viscoélastique de la fibre lin. D’abord, lorsqu’une déformation quasi-
instantanée est imposée, I’échantillon se déforme mais les chaines de polymeres de 1’ultrastruc-
ture n’ont pas le temps d’accommoder la contrainte. Puis, lorsque la déformation est maintenue

constante, I’ultrastructure se réarrange pour atteindre progressivement un état stable.
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FIG. 3.25 — Evolution temporelle de la contrainte de relaxation de faisceaux de fibres de lin.

Afin de mieux comparer les résultats, notamment les taux de relaxation, et en déduire le
temps moyen de stabilisation de 'ultrastructure, les courbes de relaxation ont été normalisées

selon I’équation 3.20 et représentées sur la Figure 3.26.
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F1G. 3.26 — a) Contrainte de relaxation normalisée, temps de maintien = 900s; b) Contrainte de relaxation nor-
malisée, temps de maintien > 3600 s.
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_ o)
on(t) = o) (3.20)

avec 0, (1) : contrainte de relaxation normalisée en fonction du temps,

(

o(t) :contrainte de relaxation a I’instant ¢,
c(0) : contrainte de relaxation a 'instant t = 0's.

3.3.3 Calcul du taux de relaxation et du temps de stabilisation de I’ultra-

structure

Si on définit le taux de relaxation 7, comme le taux de variation relative de la contrainte de
relaxation entre I’instant ¢ = O's et un instant ¢ fixé, I’équation 3.21 permet de mettre en évidence

sa variabilité (Figure 3.26):
91(0) — on(t)

Tr(t) = O'n(O)

(3.21)

avec T,.(t) : taux de relaxation a I’instant ¢,
0,(0) : contrainte de relaxation normalisée a I’instant t = O's,

o, (t) : contrainte de relaxation normalisée a 1’instant .

Dans un premier volet, une évaluation précise de ce taux de relaxation s’avere nécessaire
pour quantifier la relaxation des faisceaux de fibres de lin dans le temps. Dans un second volet,
le calcul du taux de relaxation servira a déterminer un temps moyen de stabilisation de 1’ultra-
structure.

Deux taux de relaxation ont été calculés. Un taux de relaxation 7,.(900 s) pour les neuf échan-
tillons et un taux de relaxation 7,.(3600s) pour les six échantillons dont le temps de maintien
a déformation constante est supérieur ou égale a 3600 s. Les résultats sont consignés dans le
Tableau 3.5.

TAB. 3.5 — Paramétres de répartition du taux de relaxation.

Taux de relaxation
Moyenne | Min | Max | CV (%)
T,(900s) | 18+3 | 13 | 24 17
T,-(3600s) 24+ 2 16 29 8

En 900 s (15 min), la contrainte se relaxe en moyenne de 18 % ; et durant les 45 min suivantes,

le taux de relaxation n’évolue en moyenne que de six points pour atteindre 24 % a t = 3600 s.
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Cela veut dire que la relaxation des contraintes des faisceaux de fibres de lin est prépondérante
durant les 15 premieres minutes par rapport aux 45 min suivantes.

Aucune corrélation n’a été trouvée entre la contrainte initiale de relaxation o (0) et le taux de
relaxation. Il semblerait donc que le taux de relaxation dépende plus des réorganisations internes
propres a I'ultrastructure de chaque échantillon que de la contrainte macroscopique atteinte en
début de relaxation. La normalisation (Figure 3.26) et le calcul du taux de relaxation ne mettent
en évidence aucune corrélation entre le niveau de déformation imposé et le taux de relaxation,
la viscoélasticité étant plutot sensible a la vitesse de déformation.

Notre objectif ultime étant de déterminer un temps de stabilisation moyen au-dela duquel les
réorganisations internes des chaines de polymeres a la base de la relaxation peuvent étre consi-
dérées comme mineures, en vue d’un essai de diffraction in situ durant lequel la déformation
sera maintenue constante, nous définissons maintenant le temps de stabilisation ;.

Le temps de stabilisation ¢4 calculé par rapport a un instant ¢ est défini comme le temps que
met la contrainte de relaxation pour effectuer 90 % du taux de relaxation entre les instants t = 0's
et t (Figure 3.27).

Contrainte de relaxation normalisée
=== =Temps de stabilisation
11k # Pointde stabilisation
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F1G. 3.27 — Recherche du temps de stabilisation pour un essai ayant duré 15 min.

En synthétisant le Tableau 3.5 et le Tableau 3.6, il ressort qu’il faut environ 7 min et 33 s
a la contrainte pour atteindre un taux de relaxation de 18 % et 21 min et 3s supplémentaires

pour atteindre un taux de relaxation de 24 %. Ceci confirme clairement que la relaxation des
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TAB. 3.6 — Parameétres de répartition du temps de stabilisation.

Temps de stabilisation

Moyenne | Min | Max | CV (%)
T,-(900s) s 453 + 83 366 | 591 18
T,(3600s) s | 1716 =290 | 1348 | 2118 17

contraintes est tres forte dans les 15 premieres minutes par rapport aux 45 min supplémentaires.

En témoigne I’évolution temporelle du taux de relation tracée a la Figure 3.28a.
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FIG. 3.28 — a) Evolution temporelle du taux de relaxation; b) Evolution temporelle de la vitesse de variation du
taux de relaxation.

La vitesse de variation du taux de relaxation diminue brutalement dans les premiers instants
de la relaxation (f < 15s) avant d’évoluer tres rapidement vers un €état stable d’intensité tres
faible (Figure 3.28b).

Pour I’instant, comme conclusion majeure de cette étude sur I’évolution de la contrainte
de relaxation en fonction du temps, il est a retenir que la période nécessaire pour obtenir une
ultrastructure « stable», ou la vitesse de réarrangement de I’ultrastructure est faible et quasi-
ment constante, est d’environ 15 min. Pour comparaison, ce temps de stabilisation est d’environ
30 min pour la soie [249].

En conséquence, pour les essais de diffraction in sifu, nous préconisons qu’apres avoir monté
I’échantillon sur le porte-échantillon et imposé un échelon de déformation donnée, il faut at-
tendre environ 15 min pour commencer 1’acquisition des mesures de diffraction. Cette précau-

tion assurerait une acquisition indépendante de tout réarrangement majeur de 1’ultrastructure de
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I’échantillon. Au regard de nos résultats, cette marge de temps nous semble étre un bon compro-
mis entre la nécessité de limitation des réarrangements de ’ultrastructure pendant I’acquisition
des mesures de diffraction et la disponibilité des instruments de diffraction. Cette durée d’attente
pourra €tre aussi utilisée pour tout autre caractérisation in situ de 1’ultrastructure des faisceaux

de fibres de lin qui nécessiterait un état stable de I’ultrastructure.

3.3.4 Vérification d’une contrainte limite de stabilisation a I’infini

En relaxation, 1’existence d’une contrainte limite de stabilisation a I’infini peut étre révélée

par le tracé de la courbe bi-logarithmique [217]:
In(—¢) = f(Ino) (3.22)

avec o [MPa] : contrainte de relaxation,

& [MPas™!] : dérivée de la contrainte de relaxation.

En fonction de I’existence ou non d’une contrainte seuil a I’infini, deux types de courbe

différenciables par la concavité sont observés (Figure 3.29: a)). Mais la concavité de la courbe

In(e") \ ol

I

In(—o")

| Relaxation avec contrainte limite

Il Relaxation sans contrainte limite -20

fo

. In(o) 3 32 34 36 38 4

In(o)
a) b)

FI1G. 3.29 — a) Existence d’une contrainte limite de stabilisation a l'infini, adaptée de de [217]; b) Courbe bi-
logarithmique d’un faisceau de fibres de lin soumis a un essai de relaxation.

bi-logarithmique n’est mise en exergue que pour des temps de relaxation tres longs. Par consé-

quent, seul I’essai de relaxation dont la durée de maintien de la déformation est de 7 h est utile
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pour cette représentation (Figure 3.29b). L’existence d’une contrainte limite de stabilisation,
signe d’un comportement viscoélastique de type solide, suggérée par la lente évolution du taux
de relaxation au-dela de 15 min de relaxation semble €tre confirmée par la représentation de la
Figure 3.29b.

3.3.5 Modélisation de la relaxation des faisceaux de fibres de lin

Lors d’un essai de relaxation ol un échelon de déformation ¢, est imposé a 1’échantillon, il
est d’usage de définir une fonction de relaxation qui est I’équivalent d’un module de relaxation
E(t):

E(t) = —) (3.23)

La fonction de relaxation décroit en fonction du temps a I’'image de la contrainte de relaxa-
tion o(t) (Figure 3.30). Par la suite, c’est elle qui sera modélisée. La contrainte de relaxation
pourra étre retrouvée en multipliant la fonction de relaxation E(t) par I’échelon de déformation

imposé.
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FIG. 3.30 — Fonction de relaxation d’un faisceau de fibres de lin.
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3.3.5.1 Modélisation mathématique de la fonction de relaxation

Il est possible de modéliser la fonction de relaxation par une loi mathématique. Parmi les
différentes lois testées (loi logarithmique, loi hyperbolique, loi exponentielle) permettant de mo-
déliser la relaxation [217], la loi exponentielle de De Gittus est celle qui arrive a représenter au
mieux I’évolution de la fonction de relaxation des faisceaux de fibre de lin en fonction du temps :

P

E(t) = (E(0) — E(c0)) exp <T> + E(o0) (3.24)

avec E(t) :module de relaxation a I’instant ¢,
E(0) :module de relaxation a I’instant ¢ = 0,
E(00) : module final considéré comme module a I’infini,

ketp :parametres dépendant de I’échantillon.

La bonne adéquation de la loi de De Gittus avec les courbes expérimentales (Figure 3.31)
confirme bien I’existence d’une contrainte de relaxation a I’infini pour les faisceaux de fibres,
car cette loi permet, en général, de bien représenter des temps courts et longs de relaxation quand
une contrainte limite de stabilisation existe [217].

1.2
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F1G. 3.31 — Modélisation mathématique de la contrainte de relaxation par la loi de De Gittus.
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Cependant comme toutes les lois mathématiques, la loi de De Gittus ne prend pas en compte
I’ultrastructure du matériau et ne permet qu’une description mathématique du comportement
macroscopique en relaxation. Pour cette raison, le choix a été effectué d’étudier par la suite les

modeles rhéologiques analogiques pour modéliser la fonction de relaxation.

3.3.5.2 Modélisation de la fonction de relaxation par les modeles rhéologiques

Vus les faibles niveaux de déformation des faisceaux de fibres soumis aux essais de traction,
1,5 % au maximum, la viscoélasticité linéaire semble adaptée pour décrire le comportement dif-
féré des faisceaux de fibres de lin [132]. A I’aide de combinaison de ressorts et d’amortisseurs,
les modeles rhéologiques permettent de décrire le comportement viscoélastique linéaire des ma-
tériaux, surtout celui des polymeres.

Pour ces modeles, I’élasticité est traduite par des ressorts de module d’élasticité E et la
viscosité est traduite par des amortisseurs de viscosité 7. Suivant la disposition des divers €lé-
ments en série ou en parallele — ou une combinaison des deux — plusieurs modeles rhéologiques
peuvent étre distingués : Kelvin-Voigt, Maxwell, Zener, Burgers, etc. Parmi, ces modeles, le mo-
dele de Maxwell est celui qui décrit le mieux le comportement en relaxation des polymeres. 11
est constitué par I’association en série d’un ressort de module élastique £ et d’'un amortisseur

de viscosité ) (Figure 3.32).

E n

A NN /\_|:|_

FI1G. 3.32 — Schéma du modéle de Maxwell.

La fonction de relaxation de ce modele est donnée par 1’équation 3.25:

t
E(t) = Eexp (——> (3.25)
70
avec F(t) [MPa] : module de relaxation a I’instant ¢,
FE [MPa] : le module de relaxation a I’instant ¢ = 0's,
7o [S] : temps de relaxation calculé par la relation suivante :
0= (3.26)

E
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Homogene a un temps, 7y est une caractérisation du couple ressort-amortisseur et est appelé
« temps de relaxation». Le modele de Maxwell prévoit une décroissance exponentielle de la
contrainte de relaxation en fonction du temps, jusqu’a une annulation 2 I’infini (Equation 3.25);
ce qui n’est pas toujours vrai, notamment pour les faisceaux de fibres de lin qui présentent une
contrainte limite de stabilisation a I’infini, comme nous 1’avons mis en évidence (Figure 3.29).
D’autre part, la fonction de relaxation du modele de Maxwell (Equation 3.25) ne fait appel qu’a
un seul de temps de relaxation 7. Or, pour un matériau hétérogene comme les fibres végétales,
un seul temps de relaxation n’est pas suffisant pour décrire de maniere fiable 1’ultrastructure
hétérogene. La fonction de relaxation est donc plus complexe.

Pour prendre en compte la complexité de 1’ultrastructure et décrire de maniere plus réaliste
la viscoélasticité des polymeres, il faut plutot faire appel aux modeles généralisés. Dans le cas de
la relaxation des contraintes, le modele généralisé de Maxwell est le modele le plus adéquat. Ce
modele consiste a associer en parallele une branche élastique pure, de module £y, responsable
de I’élasticité a I’infini lorsque la contrainte est totalement relaxée, avec n branches de Maxwell
de module élastique respectif F; et de viscosité respective 7);, responsables de la viscoélasticité
(Figure 3.33).

%

L

!
L=

F1G. 3.33 — Schéma du modeéle de Maxwell généralisé.

La contrainte totale est alors donnée par la somme des contributions de chaque branche. Ce

modele généralisé de Maxwell aboutit a une fonction de relaxation du type :

E(t)=Ey+ Y Ejexp (—3> (3.27)

T
i=1 ¢

avec E(t) [MPa] : module de relaxation a I’instant ¢,
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FEy [MPa] : module de la branche élastique pure,
E; [MPa] :module de la branche 7 du modele de Maxwell généralisé,
T; : temps de relaxation de la branche 7 du modele de Maxwell généralisé.

Ici, le choix du nombre de branches a été fait afin de relier notre modélisation a 1’ ultrastruc-
ture hétérogene des fibres de lin. Un modele a quatre branches a donc été choisi — n = 4 dans
I’équation 3.27 — pour prendre en compte les quatre principales composantes du lin que sont: la
cellulose cristalline, la cellulose amorphe, I’hémicellulose, et les pectines [132]. Il est primordial
de distinguer la cellulose amorphe de la cellulose cristalline car les phénomenes viscoélastiques
a I’échelle des polymeres sont tres dépendants du degré de cristallinité. De plus, le choix de
considérer les pectines — présents en grande quantité dans la lamelle mitoyenne [204] — permet
de prendre en compte cette derniere. Ceci nous semble pertinent car les essais ont ét€ menés sur
des faisceaux de fibres et non sur des fibres unitaires.

D’un point de vue mathématique, obtenir la fonction de relaxation du modele de Maxwell
généralisé revient a effectuer une décomposition en série de Prony [132, 136, 216]. Cette dé-
composition en série de Prony a été réalisée en utilisant 1’algorithme de Levenberg-Marquardt
couplé a la méthode des moindres carrées implémentée sur Matlab.

Pour effectuer une décomposition en série de Prony qui aurait du sens du point de vue de la
mécanique des matériaux, il faut prendre en compte le fait que le module E, de la branche élas-
tique pure représente le module relaxé aux temps trés élevés du modele de Maxwell généralisé
(Equation 3.27). Pour cela, seul 1’essai de relaxation a t > 3600 s est modélisé afin de permettre
une identification fiable des différents temps de relaxation de chaque branche (Figure 3.34).

Grace aux données de 1’essai, il est possible de déduire la viscosité théorique de chaque

branche 2 1’aide de 1’équation (Equation 3.26). Les résultats sont consignés dans le Tableau 3.7.

TAB. 3.7 — Parameétres identifiés suite aux essais de relaxation.

n=~0 n=1 n=2 n=3 n=4
7[8] - 18,85 143,7 1029 19970
E;[GPa] | 3,84 0,22 0,26 0,26 0,60
n;[Pas] — 4,14 x 10% | 3,73 x 107 | 2,67 x 10% | 1,19 x 10™

Les temps de relaxation renseignent sur la mobilité moléculaire des chaines des polymeres
associés aux quatre branches du modele de Maxwell généralisé qu’il convient d’identifier. La
mobilité des chalnes étant plus facile dans les polymeres amorphes que dans les polymeres

semi-cristallins, les temps de relaxation les plus courts sont attribués aux polymeres amorphes
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FI1G. 3.34 — Modélisation de la fonction de relaxation par le modeéle de Maxwell généralisé.

non-cellulosiques de la paroi cellulaire du lin (hémicellulose et pectines), et les plus élevées a la
cellulose (amorphe et cristalline).

La cellulose cristalline étant le composant le plus rigide de 1’ultrastructure, elle peut étre
identifiée a la branche 4, car elle posséderait le temps de relaxation et le module le plus élevé.
L’augmentation de la cristallinité diminue de fagon considérable les effets de la viscoélasticité.
Comme exemple, [97] ont mis en évidence des temps de relaxation plus élevés sur le lin que
sur le chanvre ou le kenaf, probablement en raison de la cristallinité plus élevée. La cellulose
amorphe est attribuée a la branche 3. Les pectines sont associées a la branche 2, et I’hémicel-
lulose a la branche 1; car cette derniere, étant tres hydrophile, posséderait une viscosité plus
faible.

Par comparaison des temps de relaxation et de I'identification des diverses branches, on
peut donc conclure que la réponse viscoélastique des fibres de lin est essentiellement due a ses
composants amorphes : I’hémicellulose, les pectines, la cellulose amorphe ; et dans une moindre
mesure la lignine, non prise en compte dans la modélisation.

De plus, en raison de leur temps de relaxation faible, il est tentant d’attribuer la brutale dé-
croissance de la contrainte en début de relaxation des faisceaux de fibres de lin a la présence
de ces polymeres amorphes. Cette forte décroissance est intimement liée a la mobilité de leurs
chalnes de polymeres, facilitée par la présence d’eau dans les parois des fibres [200]. En effet,

bien que les essais se déroulent a température ambiante tres en dessous des températures de
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transition vitreuse des polymeres du lin (Tableau 3.8), la présence d’eau plastifie les polymeres

TAB. 3.8 — Température de transition vitreuse des polymeres du lin.

T,(°C) | Références
Cellulose amorphe | 231 —244 | [200, 126]
Hémicelluloses 167 - 181 | [200, 126]
Pectines 60 [130]
Lignines 70 -193 [105, 126]

naturels des fibres végétales en abaissant leur températures de transition vitreuse [12, 219, 210].
Or, plusieurs théories a I’échelle des polymeres — théorie du volume libre, théorie de la lubrifi-
cation, ou théorie du gel — postulent que les plastifiants augmentent I’espace interne disponible
dans le polymere ou réduisent les frottements entre les chaines, augmentant ainsi la flexibilité
des chaines [164, 239, 248, 250]. Les réarrangements de segments de chaines macromolécu-
laires seraient ainsi facilités a des plages de température plus basse. Dans ces conditions, la
relaxation du lin a température ambiante serait fortement li€e a la teneur en eau des échantillons
et au taux de cristallinité de la cellulose. Des essais en environnement controlé permettraient
d’étudier précisément le role de 1’eau dans la relaxation des faisceaux de fibres de lin.

Par ailleurs, il est utile de préciser que la vitesse de relaxation en début de relaxation est di-
rectement liée a la vitesse de mise en charge, puisqu’il y a continuité de la vitesse de déformation
entre la fin de la mise en charge et le début de la relaxation.

En définitive, selon les diverses hypothese susmentionnées, la vitesse de mise en charge étant
identique pour tous les échantillons testés dans notre étude, les différences de comportement en
relaxation peuvent étre imputées a la différence de teneur en eau, a la différence de composi-
tion biochimique notamment la cristallinité, et éventuellement a la présence de défauts dans les

échantillons, selon les résultats de [123].

3.4 Conclusion

Dans ce Chapitre 3, nous avons étudié le comportement mécanique en traction et caractérisé
la viscoélasticité des faisceaux de fibres de lin par des essais de relaxation.

Concernant le comportement mécanique en traction, trois types de comportements ont été
observés sur la cinquantaine d’échantillons testés. Le comportement non-linéaire 73 est majori-
taire, alors que le comportement linéaire 77 est minoritaire. Les relations entre la morphologie

complexe des faisceaux de fibres et leur comportement mécanique ont été discutées. Le couplage
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traction-torsion suggéré par le vrillage des faisceaux de fibres constaté dans 1’analyse morpho-
logique décrite au Chapitre 1 a été confirmé par les images prises lors des essais de traction.
Selon qu’il y ait un couplage traction-torsion ou pas, trois scénarios ont été révélés: une trac-
tion pure, un couplage traction-torsion jusqu’a rupture, et un couplage partiel traction-torsion
qui s’arréte avant la rupture de I’échantillon. Concernant le comportement des fibres unitaires
durant la traction, des décohésions de fibres unitaires ont €t€ observées dans certaines zones du
faisceau de fibres. Globalement, le comportement du faisceau de fibres durant la traction dépend
de sa morphologie initiale : degré de vrillage, état des lamelles mitoyennes entre fibres unitaires,
etc.

Les propriétés mécaniques ont été calculées et montrent une grande variabilité de la contrainte
a rupture, du module et de la déformation a rupture. Nous avons aussi proposé des lois statis-
tiques pour représenter la distribution des propriétés mécaniques. La dépendance de la contrainte
a rupture et du module apparent des faisceaux de fibres a I’égard de la section, constatée par plu-
sieurs études, a été établie pour le lot des échantillons testés.

Par ailleurs, la viscoélasticité du lin a été caractérisée par des essais de relaxation sur des
faisceaux de fibres. La modélisation par le modele de Maxwell généralisé a montré que cette
viscoélasticité est essentiellement due aux composants amorphes de la fibre. Comme 1’émer-
gence de I’économie circulaire dans les processus de conception des produits industriels encou-
rage a maitriser I’évolution au cours du temps des composites biosourcés, cette maitrise devra
d’abord passer par la compréhension des mécanismes viscoélastiques des renforts que sont les
fibres végétales, en particulier le lin. Le role plastifiant de 1’eau ne devrait pas €tre négligé car
elle faciliterait la mobilité des chaines de polymeres ; des essais sous environnement controlés
permettraient d’élucider ce point. Ainsi, dans certaines conditions d’utilisation, le comporte-
ment différé des fibres pourrait étre un inconvénient pour I’utilisation de composites biosourcés
a forte teneur en fibres. Par ailleurs, les essais de relaxation ont aussi permis d’anticiper les es-
sais de diffraction aux rayons X par le calcul du temps de stabilisation de I’ultrastructure, estimé
a environ 15 min.

Apres avoir caractérisé la morphologie et le comportement mécanique en traction et relaxa-
tion des faisceaux de fibres de lin, I’ultrastructure du lin a été€ caractérisée grace a des mesures de
diffraction aux rayons X. Ces essais nous permettront d’obtenir des informations sur I’ ultrastruc-
ture qui seraient utiles pour I’explication du comportement macroscopique observé, notamment

en traction.
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Chapitre 4

Caractérisation de ’ultrastructure des

fibres de lin par diffraction des rayons X

4.1 Introduction

Dans la recherche des origines du comportement non-linéaire des fibres végétales, le role
joué par I’ultrastructure des fibres revient souvent dans les discussions. Une caractérisation pous-
sée de cette ultrastructure s’avere donc nécessaire afin d’avoir une meilleure compréhension des
réorganisations internes de la fibre unitaire qui surviennent lors de sollicitations mécaniques.
Expérimentalement, la diminution de 1’ Angle Micro-Fibrillaire (AMF) du bois [51], des fibres
unitaires de lin [230], des faisceaux de fibre de chanvre [189], a été observée lors d’essais de trac-
tion. Cependant, des observations récentes [83, 85, 167] montrent que la distribution de I’ AMF
dans les fibres végétales est complexe. L’ orientation préférentielle des microfibrilles reste donc
a approfondir puisqu’elle pourrait jouer un role prépondérant dans le comportement mécanique
de ces fibres.

Pour caractériser 1’ultrastructure des fibres végétales, la cellulose étant semi-cristalline, la
diffraction des rayons X est souvent utilisée en raison de sa robustesse et de son caractere non
destructif. De plus, cette technique peut étre facilement combinée a d’autres techniques de carac-
térisation pour réaliser des essais in situ. Ces travaux de these utilisent donc cette technique pour
la caractérisation de I’ultrastructure des faisceaux de fibres de lin. Les parametres accessibles
sont généralement la structure, la microstructure des cristallites (tailles des cristallites), la tex-
ture et, selon la méthode d’analyse adoptée, le taux de cristallinité. Une quantification adéquate

de tous ces parametres ouvrira la voie au suivi de leur évolution durant un essai de traction.
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Ainsi, dans un premier temps, des mesures de diffraction aux rayons X ont été réalisées sur
des échantillons de faisceaux de fibres non déformés puis sur des échantillons déformés. Leur
comparaison permettra d’étudier les corrélations existantes entre le comportement mécanique

en traction et I’ultrastructure.

4.2 Matériel et méthodes

4.2.1 Principe de la diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique expérimentale qui permet de connaitre 1’or-
ganisation de la matiere cristalline a I’échelle atomique. D’apres la loi de Bragg, équation 4.1,
lorsqu’un faisceau monochromatique de longueur d’onde A et d’angle d’incidence 6 interagit

avec la matiere, il est dévié d’un angle 260 (Figure 4.1) par les atomes de la famille de plans

Faisceau incident Faisceau diffracté

Intensity (1 0’ counts)

20 (degrees)

a) b)

F1G. 4.1 — a) Diffraction des rayons X par une famille de plans atomiques respectant la condition de Bragg, adapté
de [120]; b) Exemple de diffractogramme de la cellulose [84].

(h k1) selon I’équation 4.1 :
thkl sinf = n\ (41)

avec dpy; : distance interréticulaire de la famille de plans (h k1),

n : nombre entier appelé « ordre de diffraction ».
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A chaque famille de plans (h k1) qui diffracte pour un angle 26 donné, est associée alors
un pic de diffraction d’intensité /(26). Le couple (26,1(20)) permet ensuite de représenter un
diffractogramme qui est la signature de chaque phase cristalline.

La fibre de lin étant composée de polymeres amorphes et semi-cristallins, une partie du
faisceau de rayons X est diffractée par les plans cristallins de la cellulose semi-cristalline qui
sont en position de Bragg (Equation 4.1), et une autre partie est diffusée par la proportion de
matiere qui, non parfaitement cristalline, est généralement considérée comme amorphe.

La diffraction des rayons X peut utiliser des montages expérimentaux en transmission ou en
réflexion. Le montage en transmission, ou un faisceau monochromatique de rayon X est focalisé

perpendiculairement a I’axe de I’échantillon, a été préféré dans nos travaux (Figure 4.2) . Dans

F1G. 4.2 — Géométrie du montage en transmission avec 0 angle de Bragg, n angle azimutal sur I’image de diffraction
et ® angle azimutal définissant la position de I’échantillon dans I’espace du diffractometre.

cette configuration, une image de diffraction constituée d’anneaux ou d’arcs de diffraction, selon
I’isotropie de 1’échantillon, est recueillie dans un plan perpendiculaire a la direction azimutale du
faisceau de rayons X. Sur I’image recueillie, Iintensité diffractée /(26) est donnée en fonction
de I’angle de diffraction 26 et de 1’angle azimutal 7).

Historiquement, ce montage est souvent privilégié pour les fibres végétales car il rend pos-
sible la mesure de I’ AMF par I’ utilisation du profil azimutal du pic (200) de I'image de diffrac-
tion enregistrée [168, 57, 56]. En général, les différents types d’images de diffraction dépendent

de I’organisation structurale de la matiere. Un matériau polymérique, comme la fibre de lin,
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pourra présenter une organisation allant d’un matériau isotrope amorphe a un matériau semi-
cristallin texturé. Lorsque le matériau est amorphe isotrope, I’'image de diffraction est constituée

d’un halo large et diffus (Figure 4.3a) , tandis que pour un polymere semi-cristallin isotrope, une

F1G. 4.3 — Exemple de clichés de diffraction: a) Polymere amorphe; b) Polymere semi-cristallin isotrope; c)
Polymere semi-cristallin orienté [70]; d) Faisceau de canne a sucre [85].

combinaison d’halo amorphe et d’anneaux de diffraction est observée (Figure 4.3b). Pour les
fibres végétales ou la cellulose semi-cristalline est texturée (a cause de 1’orientation des micro-
fibrilles), il est plutot observé des arcs de diffraction correspondant a I’orientation des différents

plans cristallins (Figure 4.3c et Figure 4.3d).

4.2.2 Matériel utilisé

Les échantillons utilisés pour les mesures de diffraction aux rayons X en transmission sont
des faisceaux de fibres de lin issus du méme lot de lin qui a été utilis€ pour 1’analyse mor-
phologique et les essais de caractérisation mécanique. Le faisceau de fibres possede I’avantage
d’étre assez épais a manipuler. Deux séries de mesures ont été réalisées sur deux diffractometres

différents.

Série 1

Quatre échantillons non déformés ont été observés sur un diffractometre du laboratoire
CRISMAT UMR 6508. 11 s’ agit d’un diffractometre Rigaku, modele Oxford Diffraction a micro-
source (radiation CuK a) et équipé d’un détecteur 2D type image plate : Dectris Eiger R 1M.
Le faisceau de rayons X d’une taille de 100 um est focalisé perpendiculairement a 1’axe de
I’échantillon maintenu entre les fentes d’un porte-échantillon en forme de L, comme indiqué sur

la configuration du montage de diffraction Figure 4.4b . La longueur non encastrée de 1’échan-

Rﬂﬁpﬂff grdfmf.cam {;

ERD | MOMNDIAL DU MEMOIR
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PECTAIS
EIGERR

M

FI1G. 4.4 — a) Porte-échantillon utilisé pour les mesures de la Série 1: b) Montage expérimental en transmission
utilisé. Le porte-échantillon est encadré par le rectangle rouge.

tillon est de 30 mm (Figure 4.4a).

Pour chacun des quatre échantillons de cette Série 1, 180 images de diffraction ont été re-
cueillies sur un domaine angulaire en 26 variant de 0 a 55°. La distance échantillon-détecteur est
de 40 mm et les mesures ont été réalisées a température ambiante. Cependant, en raison de I'im-
possibilité de combiner la diffraction des rayons X et la traction en utilisant le porte-échantillon
de ce diffractometre, une seconde série de mesures a été entreprise sur un autre diffractometre

que nous décrivons ci-apres.

Série 2

Des mesures de diffraction ont été réalisées sur quatre échantillons non déformés et sur
trois échantillons déformés. Ces essais ont été réalisés dans les locaux de 1’Unité Matériaux
et Transformations (CNRS UMR 8207) de I’Université de Lille. Un diffractometre Xeuss 2.0
(Xenocs) fonctionnant a 50kV et 60 mA a été utilisé€. 11 est muni d’un tube a anticathode en

cuivre (radiation CuK ) et d’un détecteur 2D de type caméra a pixel hybride : Dectris Pilatus
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3R. La distance échantillon-détecteur est de 135,207 mm. La taille du faisceau de rayon X est

de 0,8 x 0,8 mm. Sur ce montage, Figure 4.5b , le domaine angulaire en 26 obtenu varie entre

Vis micrométrique dont la rotation entraine la
translation du mors mobile

=
-
=
=
E
-
=
s
-
=

Cadre en papier

Mors mobile

Mors fixe

a)

FIG. 4.5 — a) Porte-échantillon de micro-traction; b) Montage en transmission du porte-échantillon sur le diffrac-
tometre utilisé pour les mesures de la Série 2.

0° et environ 38°. Le temps d’acquisition d’une image de diffraction est de 10 min. Les mesures
sont réalisées sous vide primaire.

Pour cette Série 2, nous avons procédé a différents types de mesures. Dans un premier temps,
afin de caractériser les variations longitudinales de I’ultrastructure de la fibre de lin, des images
de diffraction ont été enregistrées en différents points d’un faisceau de fibres long de 50 mm.
Comme expliqué sur la Figure 4.6 , I’échantillon a été scanné en sept points perpendiculairement
a son axe longitudinal par pas de 5 mm entre les positions 10 mm et 35 mm, et en quatre points
par pas de 2 mm entre les positions 10,1 mm et 10,7 mm.

L’autre objectif principal de cette deuxieéme série de mesures est de suivre in situ les ré-
arrangements de 1’ultrastructure des faisceaux de fibres de lin sous traction. Pour y arriver, un
porte-échantillon de micro-traction permettant de combiner la traction mécanique et la diffrac-
tion des rayons X a été congu (Figure 4.5a). Comme pour les essais de caractérisation mécanique,

I’échantillon est maintenu sur un cadre et placé ensuite entre les mors du porte-échantillon afin
de faciliter la manipulation.
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F1G. 4.6 — a) lllustration des mesures de diffraction réalisées le long d’un échantillon. Seuls les points d’acquisition
espacés de 5 mm sont représentés par les points bleu. Le trait orange représente le faisceau de fibres de lin (DRX :
Diffraction des rayons X).

Juste avant le début d’acquisition de I’image de diffraction, les c6tés du cadre sont coupés.
Equipé d’une vis micrométrique et ne possédant pas de cellule de charge, le porte-échantillon
permet d’imposer un déplacement a 1’échantillon fixé entre ses mors. La longueur de jauge
des échantillons utilisé est de 50 mm. Majoritairement, un pas de déplacement de 100 um a
été appliqué. Dans ces conditions, les mesures de diffraction ont donc été réalisées sur trois
échantillons en faisant varier la déformation globale des échantillons entre 0 % et 0,6 % pour
I’un et entre 0 % et 1,2 % pour les deux autres.

Pour les mesures effectuées en faisant varier la déformation de I’échantillon, lorsqu’un palier
de déformation est appliqué, conformément aux conclusions du Chapitre 3, un temps d’attente
de 15 min est appliqué avant de débuter I’enregistrement de I’image de diffraction afin de laisser
la contrainte se relaxer suffisamment. Ensuite 1I’échantillon est maintenu a déformation constante

pendant 1’acquisition du spectre de diffraction (durée environ 10 min) (Figure 4.7).

En résumé, en combinant les deux séries d’essais, nous avons réalisé :

— Dix mesures uniques de diffraction sur 10 échantillons non déformés (Tableau 4.1),

— Onze mesures sur 11 points différents d’un échantillon non déformé (Tableau 4.1),
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F1G. 4.7 — lllustration graphique des mesures de diffraction sur échantillon déformé.

TAB. 4.1 — Récapitulatif des 21 mesures sur échantillons non déformés.

Série 1 Série 2
Echantillon L5 | L12 |L15 | L19 | F1 | F2 | F3 | F4 | F5 | F6 | F7
Nombre de mesures 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11 1

— Des mesures sur les échantillons F4, F5 et F7 déformés entre 0 et 1,2 % de déformation,
conformément au Tableau 4.2. Précisons que les mesures réalisées a 0 % de déformation
sur les échantillons F4, F5 et F7 sont comptabilisées dans le Tableau 4.1.

TAB. 4.2 — Taux de déformation ou les mesures de diffraction aux rayons X ont été réalisées pour chacun des
échantillons F4, F5 et F6.

Echantillon Taux de déformation (%)
F4 0-02-04-06-08-1-12
F5 0-0,2-0,4-0,6
F6 0-0,2-0,5-0,76 -1,2

Toutes ces mesures de diffraction seront analysées afin de caractériser les principaux para-
metres accessibles par la diffraction des rayons X (différentes phases, dimensions des cristallites,

texture cristallographique, AMF). Pour cela, nous avons eu recours a la méthode d’analyse com-
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binée
4.2.3.

texture/structure/microstructure dont nous allons présenter les principes dans la section

4.2.3 Analyse combinée texture/structure/microstructure

4.2.3.1 Définition des termes utilisés

Avant de rentrer dans le vif du sujet, il est important a ce stade de définir les termes relatifs

a la cristallographie et utilisés dans le cadre de 1’analyse combinée.

Un cristal est un solide dont les atomes sont assemblés de maniere ordonnée et tripé-
riodique (il s’agit donc d’un ordre a longue distance), par opposition au solide amorphe
(ordre a courte distance). La structure de ce cristal est totalement décrite par les parametres
de son réseau et par la position et la nature chimique des atomes attachés a chaque nceud
de ce réseau (motif).

Le réseau est enticrement défini par trois vecteurs non coplanaires (c?,l;,c_) et caractérise
I’invariance par translation de la structure.

La maille est le parallélépipede construit sur ces trois vecteurs non coplanaires (6,5,5)
du réseau cristallin. On parlera de maille élémentaire lorsque le parallélépipede ainsi dé-
fini sera le plus petit volume qu’il est possible de définir en garantissant la symétrie par
translation.

A cette symétrie par translation est associée un groupe d’espace, c’est-a-dire I’ensemble
des opérations de symétrie permises par le réseau et laissant la structure cristalline inva-

riante.

Par diffraction des rayons X, la mesure des angles de diffraction va renseigner sur les carac-

téristiques métriques du cristal (systeme cristallin, maille du réseau), et la mesure des intensités

diffractées permettra de remonter au motif cristallin.

Les échantillons sont en général constitués de grains, et, a I'intérieur de chaque grain,
plusieurs cristallites peuvent étre présents avec différentes orientations, tailles, et formes.
Dans un méme cristallite les plans {% k [} sont strictement paralleles entre eux. Un échan-
tillon polycristallin est constitué de plusieurs cristallites (plusieurs monocristaux).

Dans les fibres végétales comme le lin, chaque microfibrille de cellulose peut étre considé-
rée comme un chapelet de cristallites de cellulose liés par des domaines amorphes (Figure

4.8). Ces microfibrilles sont inclinées par rapport a 1’axe des fibres (Figure 4.9).
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FI1G. 4.8 — Représentation des microfibrilles de cellulose et des constituants de base de la fibre de lin [194].
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FI1G. 4.9 — a) Schématisation de I’ orientation des microfibrilles de cellulose par rapport a l’axe de la fibre unitaire

du lin; b) Orientation des principaux plans cristallins de la cellulose par rapport a I’axe des microfibrilles, adapté
de [81].

— La microstructure regroupe généralement la forme et les dimensions des cristallites et

aussi les microdistorsions du réseau cristallin.

— La texture désigne une ou des orientations préférentielles des cristallites d’un matériau
polycristallin (Figure 4.10) .En particulier, on parlera de texture de poudre lorsque les

orientations cristallines sont distribuées de maniere completement aléatoire.

4.2.3.2 Nécessité de I’analyse combinée

Afin de déterminer la structure et la microstructure d’un échantillon, il faut pouvoir comparer
les intensités mesurées par diffraction des rayons X aux intensités calculées théoriquement pour

une géométrie instrumentale donnée. Pour cela, il faut établir un modele pour les intensités ob-
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F1G. 4.10 — Description schématique de I’ orientation des cristallites a partir de cubes dans un matériau de structure
cristalline cubique [32].

servées qui tienne compte de la structure des phases en présence, de leur microstructure, et d’un
certain nombre de corrections (géométriques, d’absorption, facteur de Lorentz-polarisation, fac-
teur d’échelle. . .) liées a la configuration de I’instrument. De plus, lorsque I’échantillon présente
des orientations cristallines préférentielles (texture), il faut introduire un modele supplémentaire
pour en tenir compte. Ce modele (Equation 4.2) servira 2 affiner la Fonction de Distribution
des Orientations Cristallines (FDOC). En effet, lorsque des échantillons texturés comme les
fibres végétales sont bombardés par un faisceau de rayons X, I'intensité diffractée est affectée
par I’ orientation préférentielle des cristallites. La correction de I’intensité diffractée par 1’échan-
tillon texturé permet alors d’accéder a la Fonction de Distribution des Orientations Cristallines

qui est liée a la texture :
I (20,m,0) = Inw(20) Pr(n,0) 4.2)

avec Inx(20,m,p) : intensité diffractée par I’échantillon texturé (Figure 4.2),
I (20) : intensité théorique diffractée par un échantillon isotrope ne présentant
pas d’orientation préférentielle,
Prii(n,p)  : distribution de densité d’orientation (fonction bidimensionnelle) permettant
de remonter a la FDOC.

D’apres I’équation 4.2, si la texture représentée par la FDOC n’est pas parfaitement connue,

il est impossible d’accéder a I’intensité ;4 (260) qui contient les informations liées a la structure
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et a la microstructure de I’échantillon. Et, vice versa, si la structure et la microstructure ne sont
pas parfaitement connues, il est impossible d’accéder a la texture FDOC de 1’échantillon. De
plus, ’analyse par diffraction des rayons X est confrontée au fait que les échantillons élaborés
sont de plus en plus complexes : hétérostructures minces ou massives, multiphasées avec parfois
des recouvrements importants de pic interphase et/ou de basse symétrie cristalline. Il faut donc
pouvoir in fine incorporer tous les parametres accessibles aux rayonnements (X ou neutrons)
dans une méthodologie globale de caractérisation, dénommée « analyse combinée », qui affine
simultanément la texture, la structure, et la microstructure. Cette technique, développée dans le
logiciel MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) [156], est basée sur I’analyse de Rietveld
[207]. Elle a été déja utilisée avec succes pour obtenir des informations plus détaillées sur la
texture et la microstructure de la cellulose notamment des fibres végétales [4, 83, 84, 185, 232].
Avant d’aborder la description mathématique de 1’analyse de Rietveld, nous allons décrire les

différents parametres accessibles grace a I’analyse combinée.

4.2.3.3 Description de I’orientation cristalline

L’orientation cristalline désigne I’orientation du repere du cristallite K(Xp,Y5,Z5) par

rapport au repére lié a I’échantillon K 4(X4,Y4,Z4) (Figure 4.11). La définition géométrique

¥, =010

B.

Z,= 001 X, =100

a) b)

FIG. 4.11 — Représentation de I’orientation cristalline Kp(Xp,Yp,Zp) et KA(Xa,YA,Z4): reperes liés res-
pectivement au cristallite et a [’échantillon; b) Représentation des trois angles d’Euler oSy, qui définissent
Iorientation K g du cristallite dans le repere K 5 [64].
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de cette orientation cristalline, nécessite 1’établissement d’une relation entre le repere Kz du
cristallite et le repere /X 4 associé a 1’échantillon. Pour faire coincider ces deux reperes (Figure
4.11), il faut effectuer trois rotations successives définies par trois angles d’Euler «,(.,7. for-
mant un triplet appelé composante d’orientation g = {a.,.,7.}. Les angles a et 5. déterminent
I’orientation de la direction cristalline [0 0 1]* dans K 4 et sont appelés respectivement co-latitude
et azimut, tandis que . définit I’emplacement d’une autre direction cristallographique choisie,

-

comme [0 1 0]* (dans le plan (a@,b) pour les systemes cristallins orthogonaux).

4.2.3.4 Fonction de Distribution des Orientations Cristallines

La texture rend compte de la diversité des orientations des cristallites a I’intérieur d’un
matériau polycristallin et est décrite en utilisant la Fonction de Distribution des Orientations
Cristallines (FDOC). La FDOC représente les différentes orientations des grains élémentaires
ou cristallites de 1’échantillon et leur distribution. Seule est considérée 1’orientation des cristal-
lites d’une méme phase, c’est-a-dire ayant méme composition et méme structure cristalline. Si g
est I’orientation d’un cristallite a I’intérieur de 1’échantillon, alors la fonction f(g) de distribu-
tion des orientations est définie comme étant la fraction volumique dV' des cristallites ayant une

orientation comprise entre g et g + dg, par unité surfacique:

avig) 1
—_— = d 4.3
% 52/ (9)dg (4.3)
avec dg : élément d’orientation qui vaut sin S.dfS.do.dv.,

\%4 : volume irradié,

dV (g) : volume de cristallites dont 1’orientation est comprise entre g et g + dg,

872 :normalise la fonction f(g) dans I’espace des orientations (Equation 4.4),
2m w/2  p2m
/ / f(g)dg = 8. (4.4)
ac=0 J Bc=0 J5.=0

f(g) est donc une densité volumique par unité d’orientation dg. Pour en connaitre le pour-
centage d’orientation, il faudra donc intégrer f(g) sur un domaine d’orientation Ag. Elle rend
possible la description quantitative de la texture du matériau. C’est une densité de distribu-
tion, elle est mesurée en m.r.d. (pour multiple of random distribution). Pour un échantillon non
orienté, f(g) = 1m.r.d. quel que soit (c,S.,7.) (Figure 4.11b). La valeur minimale de f(g)
définit le volume du matériau aléatoirement orienté. Une valeur minimale de 0,1 m.r.d. signi-

fie que 10 % du volume du matériau posseéde une distribution d’orientation cristalline aléatoire,
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c’est-a-dire que seulement 90 % du volume du matériau est orienté.

4.2.3.5 Distribution de densité d’orientation ou figure de poles directe

Les figures de pdles directes Py (cv.,[.) sont des représentations graphiques bidimension-
nelles utilisées pour représenter les orientations préférentielles des cristaux dans un échantillon

polycristallin (Figure 4.12a).

Yy

c)

FI1G. 4.12 — Définition a) des angles sur une figure de poles et b) des angles d’Euler définissant [’ orientation d’un
cristallite ; c) Figure de poles de diffraction P;; (i) avec (p,,0y), i étant la direction associée au vecteur [h k I]*.

Afin d’éviter toute ambiguité avec les angles («a,3) des parametres du réseau cristallin, on
préferera utiliser pour la suite les angles (¢,,9,), avec a. = ¢, et 8. = 0, (Figure 4.12¢). La
figure de poles F;(7) avec i/(py,,0,) est une représentation bidimensionnelle de la distribution
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des normales (poles) i = (hk1)* aux plans {h k 1} diffractant dans le repere de I’échantillon
K 4. Elle représente donc la densité de distribution angulaire des directions cristallines h =
(h k l)*, c’est-a-dire la densité volumique des cristallites orientés entre ¢/ et ¢/ + d@:

dv(y) 1

— —P(d 4.
v e () dy (4.5)

avec V : volume irradié,
dV () : volume de cristallites dont I’orientation est telle que h est comprise entre § et ¢ + dg/,

dy  :élément d’orientation qui vaut sin 9, dv,dy,.

1

Le facteur 3
vy

est dii a la normalisation par intégration des figures de pOles sur toute la surface

de projection:
2r w/2
/ / Py (py,0y) siny,dd,dp, = 47. (4.6)
py=0 JYy=0

Les figures de pOles représentent la distribution des densités bidimensionnelles d’orienta-
tions cristallines (connues par deux angles d’Euler) alors que 1’on veut connaitre la FDOC
(connues par trois angles d’Euler). Néanmoins toutes les informations nécessaires seront ac-
cessibles grice a la mesure de plusieurs figures de poles.

Pour le tracé d’une figure de pdles, on trace les normales h aux plans {h k [} de I’échantillon;
les intersections de celles-ci avec I’hémisphere supérieur de la sphere des pdles sont les points
P(p,,0,) (noté P par la suite) appelés les poles des plans réticulaires, associés aux densités de
distributions mesurées P (¢,,9,). Dans la discussion des résultats, cette distribution des densités
bidimensionnelles associées aux figures de poles P;(p,,9,) sera souvent dénommée OD par
souci de clarté et de simplicité.

Cependant, la visualisation de la sphere des pdles n’étant pas aisée, une projection en 2D
est nécessaire pour visualiser la figure de pdles. La figure de poles est donc la projection en
2D de ce point P (Figure 4.13) a ’aide d’une variété de schémas de projection (projection
stéréographique, ou projection a aires €gales encore appelée projection de Lambert). Le principal
inconvénient de la projection stéréographique est que les niveaux de densité au centre des figures
de poles semblent étre surreprésentés. On préferera alors en général utiliser la projection de
Lambert ou le point P est projeté en p sur le plan tangent a la sphere des podles contenant
le pole Nord, par rotation autour de 1’axe perpendiculaire & (Op) et parallelement au plan de
projection. Avec cette projection, les éléments de surface au centre et aux périphéries des figures

de poles sont presque égaux. C’est la projection de Lambert qui a été adoptée dans cette these



154 CHAPITRE 4. ANALYSE DE L’ULTRASTRUCTURE DES FIBRES PAR DRX
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a) b)

FIG. 4.13 — Projection de Lambert (Chateigner, 2018); les angles x et @ sont respectivement les angles de co-
latitude et d’azimut dans le repére K 4 de I’échantillon.

via I’utilisation du logiciel MAUD.

Lorsqu’un échantillon ne présente pas une orientation préférentielle des cristallites, toutes les
figures de pdles ont la méme densité (1 m.r.d.) quels que soient I’orientation cristallographique
i et le pole h. Si le matériau présente un certain degré de texture, la figure de pdles résultante

montrera 1’accumulation de poles autour de directions spécifiques (Figure 4.14).

4.2.3.6 Equation fondamentale d’analyse de texture

En combinant les équations 4.3 et 4.5, on obtient I’équation fondamentale de I’analyse de

texture qui relie la FDOC f(g) aux figures de pdles expérimentales :

P5(9) ! /h ||gf (9)de. 4.7)

"~ or

Cette équation 4.7 fait le lien entre la texture (FDOC) et la figure de poles P;(y) et signifie
qu’une figure de pdles est donc une projection en 2D de la FDOC (objet 3D) suivant un certain
chemin ¢ (Figure 4.15) dépendant de la symétrie du cristal. En conséquence, chaque cellule
d’une figure de poles donnée est une moyenne de plusieurs cellules de la FDOC. Inversement,
chaque cellule de la FDOC est liée a plusieurs cellules des figures de poles. Plus le nombre de
figure de poles mesurées est élevé, meilleur est I’affinement de la FDOC.

Plusieurs modeles numériques permettent d’affiner la FDOC. Le modele Standard Function
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Yob

a) b)

FIG. 4.14 — Exemple d’une figure de poles d’une texture centrée sur y et de distribution Gaussienne avec une
largeur a mi-hauteur, FW HM = 10° h = < 001 > d’une structure cristalline orthorhombique [64].

' /\ Chemin de
2 projection @

7\
U

Pu(y)>

FIG. 4.15 — Relation entre la FDOC f(g) d’un objet 3D et la figure de poles Pj;(¥) [150].
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[161] implémenté dans MAUD est adapté a la description de la texture de matériau polymérique
possédant une orientation préférentielle autour d’un axe principal, comme le polypropylene iso-
tactique par exemple [155]. Il est aussi particulierement adapté lorsque de nombreux pics se re-
couvrent. L’avantage de cette approche est que 1I’on peut décrire les orientations préférentielles
avec des fonctions bien déterminées et en utilisant peu de parametres a affiner. L’ utilisation de ce
modele permet de plus a I’affinement de converger plus rapidement. Le logiciel MAUD utilisé
ici implémente deux types de fonctions standards: une composante de texture de fibre et une
composante sphérique. Toutes deux sont des combinaisons linéaires de fonctions Gaussienne et
Lorentzienne et on affinera alors dans MAUD leur position dans 1’espace d’orientation, leur lar-
geur en degrés, et leur caractere (Gaussien ou Lorentzien ou mixte). Pour la position, et dans le
cas d’une texture de fibre, la composante de fibre sera alors définie dans MAUD par I’ orientation
de I’axe de la fibre par rapport a la normale de 1’échantillon et I’axe d’orientation de la texture
dans la maille élémentaire. Ces deux orientations sont respectivement définies dans le repere
de I’échantillon et dans le repere 1ié a la maille élémentaire par les couples d’angles (1J,,p,) et
(Jn,0n) qui seront affinés dans MAUD. Pour chacun des couples, les deux angles ¢ et ¢ cor-
respondent respectivement a I’angle polaire et azimutal dans les reperes correspondants. Pour
accéder a la texture de la cellulose semi-cristalline, nous avons utilisé ce modele de fonction

standard avec une composante de texture de fibre (section 4.4.1).

4.2.3.7 Figure de poles inverse

Pour les figures de pdles directes, le plan {h k [} est fixé, i/ varie, et la distribution de toutes
les normales / dans le repere de I’échantillon K 4 est déterminée ; alors que dans les figures de
poles inverses, i est fixe et /2 varie. Une figure de poles inverse Rg(ﬁ) est I'intégrale de f(g)

pour tous les cristallites pour lesquels i est parallele a un pole h donné:

- 1 B

Ry(h) =5 | flg)dp. (4.8)

JEN .

gllh
Les figures de poles inverses sont utiles car elles permettent d’illustrer les orientations cris-
tallines par rapport aux directions particulieres de I’échantillon : direction de laminage RD, trans-
versale TD, et normale ND d’un échantillon laminé, par exemple. Pour un faisceau de fibres de
lin qu’on peut assimiler a un cylindre a base elliptique et symétrique par rapport a son axe longi-
tudinal, la figure de pdles inverse permettrait d’obtenir directement I’ orientation des cristallites

par rapport a la direction longitudinale (figure de pdles inverse ND).
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4.2.3.8 Index de texture

Pour apprécier quantitativement la force globale de la texture, on calcule I’'index de texture

F?2, donné par I’équation 4.9
1
F? == ) [f(9)]Ag (4.9)

872
g

avec Ag : élément d’orientation qui vaut sin S.Aa.AB.AY..
Cet index, dont ’unité est (m.r.d.2), permet de comparer la force de la texture entre différents

échantillons de texture similaire: plus sa valeur est élevée, plus 1’orientation préférentielle de

I’échantillon est forte.

4.2.3.9 Tailles anisotropes des cristallites, approche Popa

La diffraction des rayons X permet aussi d’accéder a la microstructure d’un échantillon par
le calcul des dimensions des cristallites et les microcontraintes. L’élargissement et la forme
des pics de diffraction obtenus expérimentalement résultent du produit de convolution de deux

fonctions:

— une fonction instrumentale S, liée au systeme de diffraction utilisé (optique, monochro-

mateur. .. ),
— et une fonction expérimentale V};; due a I’échantillon, abousissant a la relation suivante :

St (20) = S7,(20) % Vi (26) (4.10)

avec Sy : profil des pics de diffraction obtenu expérimentalement,
S?., : profil dd a la contribution instrumentale,

Vi @ profil des pics de diffraction dus réellement a 1’échantillon.

Le profil des pics de diffraction dus réellement a 1’échantillon Vj,;;(26) est, lui-méme, le

produit de convolution de plusieurs fonctions liées a la microstructure de 1’échantillon :
— une fonction L liée a la taille des domaines cohérents de diffraction (taille des cristallites),
— une fonction G liée aux microcontraintes (fluctuations locales de distances réticulaires),
Vi(k) = Ly () * Gy(k) (4.11)
ol k est le vecteur de diffusion des rayons X.

Le vecteur d’orientation £ est introduit pour décrire 1’anisotropie de I’élargissement des pics.

Lorsqu’en plus la variation A, de la distance interréticulaire dj;; due aux microcontraintes et a



158 CHAPITRE 4. ANALYSE DE L’ULTRASTRUCTURE DES FIBRES PAR DRX

la taille finie est introduite, I’équation 4.11 devient :
Vi(k) = /LH(IZ + 21 ARG (K + 21 AR). (4.12)

La microdéformation qui en résulte est:

Ah

Gréce a la diffraction, on peut accéder a la valeur moyenne de ¢;; désignée par < ¢; > et a
la taille moyenne < R; > des cristallites dans la direction h. La contribution des microdéfor-
mations due aux microcontraintes < €5 > est Gaussienne alors que la contribution des tailles de

cristallites est Lorentzienne :

~ 1 _AR2
G (k) == exp ﬁ—h ) (4.14)
h2m < e;? > 2h% < 72 >
P S (4.15)
Ar 1+ 2< Rp >%(h — 2xh)

Selon I’approche de Popa [197, 198], pour déconvoluer les deux effets, on réalise un déve-
loppement en série harmonique sphérique de la contribution des microdéformations et des tailles
de cristallites a partir de leurs largeurs intégrales. Les équations 4.14 et 4.15 peuvent alors étre
exprimées comme des fonctions des largeurs intégrales Gaussienne (/3;) et Lorentzienne (3, )

de I’élargissement des pics de diffraction:

~ 1 .
Gz(k) = exp ( ) (4.16)
" 5Gﬁ BG}IZ
L:(k)= —exp | ——— (4.17)
h( ) /BLB p 1 + BWZ?Q
Lh
avec
ﬁGﬁ:2taneﬁw2ﬂ-<€ﬁ2 > (4.18)
et o)
Bri (4.19)

h_3<R;L>cos€,;'
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Considérant la taille moyenne des cristallites < R; > dans la direction h du cristal, il est
possible d’effectuer un développement en série harmoniques sphériques symétrisées, dont les

coefficients sont des parametres qui peuvent tre affinés:

L l
< Rp>=Y > RIKM(x.9). (4.20)
(=0 m=0
K" = Py'(x) cos(my) + Py'(x) sin (myp) (4.21)

avec T = cos X,
Pj}': polyndome de Legendre dont les parametres [ et m suivent certaines regles [197], et

définit comme suit:
. (L+m) (NN d (1 - 1)
ol (T) = \/(l—m)! l+§ S (1—2%)2 e . 4.22)

Les angles et ¢ sont les co-latitude et azimut respectivement dans le repere K 4 de I’échan-

tillon (Figure 4.13). La série < R; > est tronquée pour un nombre de termes qui dépend de
I’anisotropie du cristallite et du nombre d’informations fournies par I’expérience. Plus on a la
présence de pics de diffraction, plus la définition de la forme anisotrope des tailles des cristallites
sera précise. Le développement en série de la taille anisotrope pour un systétme monoclinique
2/m, comme la cellulose 13, majoritaire dans les fibres végétales, est donné par la relation sui-
vante:

< Ry >= Ry + R Py(z) + Ro Py (x) cos(2¢) + Ry Py () sin (2¢). (4.23)

Toutes les informations que nous venons de présenter a propos de la texture et de la micro-
structure sont affinées durant I’analyse combinée basée sur I’affinement de Rietveld et implé-

mentées dans le logiciel MAUD.

4.2.4 Méthode de Rietveld
4.2.4.1 Principe de la méthode de Rietveld

C’est la méthode la plus couramment utilisée pour I’affinement des structures cristallines.
Elle consiste a ajuster une fonction analytique sur le profil expérimental des pics de diffraction
(en prenant en compte la contribution de tous les pics) de telle sorte que le diffractogramme
simulé soit le plus proche possible du diffractogramme expérimental. Pour atteindre cet objectif,

elle utilise un algorithme basé sur la méthode des moindres carrés et procede par affinement
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progressif des coefficients libres jusqu’a minimiser I’écart quadratique 4.24 entre le diffracto-

gramme simulé et le diffractogramme mesuré :

1
M=% (=) (4.24)

avec y; : intensité en un point d’abscisse ¢ du diffractogramme expérimental,
Yic: intensité calculée au point d’abscisse ¢,

0, : variance associée a ;.

Pour calculer I’intensité au point d’abscisse ¢ du diffractogramme, les contributions de tous
les pics pour toutes les phases constituant I’échantillon sont données. Pour un pic donné, la
forme, la position et I’intensité doivent €tre simulées. De plus, I’intensité entre les pics n’étant
pas nulle a cause du bruit électronique, de I’émission éventuelle de fluorescence, ou de la dif-
fraction du faisceau des rayons X par les molécules d’air, un bruit de fond s’ajoute a I’intensité
diffractée. Par conséquent, dans la méthode de Rietveld, en plus de la contribution de tous les
pics de I’échantillon, on affine aussi le bruit de fond y;, (voir équation 4.25) qui peut étre mo-
délisé par interpolation entre les points ou il n’y a pas de pics de diffraction ou par une fonction

polynomiale dont le degré est spécifié par 1’ utilisateur:

Ny K
Yie = Yib + Z Sa Z Jox Lpg Poxc M| For|* Qo (4.25)
d=1 k=K
avec 1, . intensité calculée,
yip - le bruit de fond,
Ng :nombre de phases du matériau,
Se  : facteur d’échelle proportionnel a la fraction volumique de la phase ®,
K : indice de Miller pour une réflexion h, k, [,
Jex - facteur de multiplicité du pic k pour la phase P,
L

Ps e : facteur de correction décrivant les orientations préférentielles de la phase @,

rox - facteur de polarisation de Lorentz,

M  : facteur de correction empirique de la microabsorption,

Fsx : module du facteur de structure du pic £ de la phase @,

Qiex @ décrit la fonction de profil des pics de la phase @, et représente les effets des

parametres instrumentaux ainsi que I’élargissement des pics de 1’échantillon.

Pour décrire le profil des pics, la fonction Pseudo-Voigt, combinaison linéaire d’une fonction
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Gaussienne et d’une fonction Lorentzienne est utilisée dans le programme MAUD :
Q(20) =nL(20,H) + (1 —n)G(20,Hc) (4.26)

avec L : profil de la composante Lorentzienne,
Hj :largeur intégrale de la composante Lorentzienne,
n  :proportion de la contribution Lorentzienne,
G : profil de la composante Gaussienne,

Hg :largeur intégrale de la composante Gaussienne.

Pour réaliser un affinement, la méthode de Rietveld nécessite au préalable comme principaux
parametres de départ la connaissance de la structure cristalline des phases en présence (maille
élémentaire, groupe spatial, et positions atomiques), le choix de la méthode de modélisation du

fond continu et des modeles de microstructure et de texture a utiliser.

En affinant progressivement 1’intensité calculée sur ’intensité diffractée, le programme af-

fine des parametres qui peuvent étre classés en deux catégories :

1. les parametres instrumentaux: décalage d’origine, centre de ’'image 2D, la distance
échantillon-détecteur, 1’asymétrie, le bruit de fond, élargissement des pics de diffraction,

etc,

2. les parametres liés a la structure/microstructure/texture de I’échantillon : parametres
de maille (qui définissent la position angulaire des pics), positions atomiques, facteur
d’agitation thermique, tailles des cristallites, microdéformations, orientation préférentielle

des cristallites, proportion des phases en présence.

Lors du premier cycle de I’affinement, apres avoir extrait les intensités intégrées et en par-
tant d’un premier modele de structure et microstructure, la premiere FDOC (premiere analyse
quantitative de texture) est affinée; puis cette derniere va étre ensuite utilisée dans un second
cycle pour affiner la structure et la microstructure. Cette boucle est ainsi répétée jusqu’a ce que
la solution converge (Figure 4.16).

Les parametres instrumentaux sont déterminés au préalable par une procédure de calibra-
tion de I'instrument de mesure et ensuite fixés comme valeurs de départ pour I’affinement des
mesures effectuées sur 1’échantillon. La procédure de calibration de I’instrument de mesure est
décrite a la section 4.2.5. Le nombre de parametres de 1’échantillon a affiner ou a fixer varie en

fonction des propriétés que I'utilisateur veut déterminer.
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FIG. 4.16 — Algorithme du programme MAUD. Algorithme des boucles imbriquées d’optimisation combinée sur
I’ensemble des paramétres. La liste non limitative des parameétres pris en compte est donnée ci-dessus : analyse de
texture, de structure, de tailles de cristallites, de cristallinité, de contraintes résiduelles [63].

4.2.4.2 Les facteurs d’accords utilisés dans les méthodes d’affinement de profil

Une fois I’affinement effectué, il faut vérifier I’accord entre le diffractogramme calculé et le

diffractogramme mesuré. Pour cela, plusieurs facteurs sont utilisés: [125].

— R-pattern:

R, = Z' = — Yicl (4.27)

Yi

ou y; et y;. sont respectivement les intensités mesurées et calculées en un point d’abscisse

¢ du diffractogramme.



4.2. MATERIEL ET METHODES 163

— R-weighted profile:

Zi wz<yz - yic)2
o = \/ >, i (428

ol w; = ﬁ est le poids associé a I’intensité en un point d’abscisse ¢ du diffractogramme
7

mesuré.

Pour une phase de basse symétrie (monoclinique ou triclinique), R,,, doit étre inférieur a

15 %.
— R-expected:

Re;rp - (429)

ou N et P représentent respectivement le nombre d’informations utilisées et le nombre de

parametre affinés et C' représente le nombre de contraintes entre ces parametres.

— « Goodness of fit» :
R?
wp
Rz

erp

2

Y (4.30)

On considere que I’affinement est réussi (bon accord entre le modele simulé et les résultats
expérimentaux) si x? tend vers 1. Ces différents parametres sont donnés en fin d’affinement par
le logiciel MAUD.

4.2.5 Calibration de I’instrument de mesure

Afin d’accéder a la microstructure (taille des cristallites) et a la texture des échantillons,
les intensités expérimentales doivent étre correctement corrigées du profil instrumental pour
donner des résultats fiables. Puisque le profil S(26) des pics de diffraction est une convolution
entre la contribution expérimentale S7(26) et le profil réel V(260) des pics de diffraction dii a
1’échantillon (Equation 4.32), il faut calibrer I’élargissement instrumental des pics de diffraction
provenant de I’instrumentation (détecteur, divergence du faisceau de rayon X, largeur des fentes,
alignement du faisceau etc.). Autrement dit, il faut étalonner la contribution instrumentale pour
pouvoir la déconvoluer du profil des pics de diffraction et accéder au profil des pics de diffraction
provenant exclusivement de 1’échantillon.

La contribution instrumentale a été déterminée en affinant le diffractogramme obtenu sur
un échantillon polycristallin supposé parfait (c’est-a-dire sans défauts, sans micro-distorsions,
possédant de tres grandes tailles de cristallites isotropes), et mesuré dans les mémes conditions

expérimentales que les échantillons testés. La largeur instrumentale varie elle-méme en fonction
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de la position du pic 26, et est prise en compte a travers la fonction de résolution de Caglioti qui

décrit la dépendance angulaire de la largeur de pic:

HWHM? = H> =Utan6? + Vtanf + W (4.31)

St (20) = S7,(20) * Vi (26) (4.32)

avec HWHM  :demi-largeur a mi-hauteur du pic de diffraction,
U,V,etW :parametres de Caglioti a affiner sur le diffractogramme de 1’échantillon

standard utilisé pour la calibration.

Pour nos travaux, la calibration de I’instrument pour les mesures de la Série 1 a été réalisée
en utilisant la poudre de NAC (NayCaszAlyFy4) comme échantillon standard alors que pour la
Série 2, le béhénate d’Argent (Coy Hy3Ag02) a été utilisé (Figure 4.17). Pour cela, différents

-

b)

F1G. 4.17 — Exemple d’un cliché de diffraction obtenue par a) la poudre de N AC (les barres foncées représentent
le double puits du diffractometre) et b) le béhénate d’Argent.

parametres ont été affinés dont le centre z et y de I’'image de diffraction, la distance D détecteur-
échantillon et les trois parametres de Caglioti.

Dans le Tableau 4.3 ci-apres, sont consignés les différents parametres affinés.
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TAB. 4.3 — Parametres affinés sur les échantillons standards utilisés.

Standard utilisé NAC | Béhénate d’ Argent
Centre x (mm) 39,7 7,75
Centre y (mm) 45,3 70,8
Distance D (mm) | 40,24 135,12
U 0,29 2,53 x 1073
\% —0,83 2,72 x 1073
W 1,27 2,31 x 1073
X2 0,7 1,005

4.3 Résultats des mesures de diffraction aux rayons X

4.3.1 Résultats des mesures de diffraction de la Série 1

Les images de diffraction des échantillons de la Série 1 sont présentées a la Figure 4.18. Quel
que soit 1’échantillon considéré, on obtient le méme type d’image de diffraction. En se référant
a diverses publications [10, 81], les arcs de diffraction correspondant aux intensités diffractées
par les principaux plans cristallins de la cellulose I3 sont indexés sur la Figure 4.19.

Les longueurs des arcs sont corrélées a la distribution des orientations cristallines au point
impacté par le faisceau de rayons X. Plus les longueurs des arcs sont élevées, plus la distribu-
tion des orientations cristallines est large, une distribution isotrope aboutissant a des cercles de
diffraction (Figure 4.17).

D’apres la littérature, dans la fibre de lin, la direction (00 1) des cristallites est alignée avec
I’axe des microfibrilles incliné par rapport a 1’axe de 1’échantillon (Figure 4.9). Cette disposition
des cristallites ou la direction cristalline (00 1) est orientée suivant I’AMF conduit a envisager
une texture de type « texture de fibre» d’axe (00 1) pour les échantillons. Cette information
est nécessaire pour I’utilisation adéquate du modele Standard Function adopté pour affiner la
FDOC.

4.3.2 Conversion des images de diffraction en diffractogramme (26,/(20))

pour I’analyse texture/structure/microstructure

Pour utiliser le logiciel d’analyse combinée MAUD et réaliser 1’analyse de Rietveld, les
images de diffraction doivent étre transformées en diffractogramme (26,1(26)). Pour cela, I'image
de diffraction est intégrée dans MAUD et convertie en 179 diagrammes, chaque diagramme cor-
respondant a une tranche azimutale, 7, de 2°, couvrant I’intervalle 0° < 7 < 360° (Figure

4.20). Le diffractogramme résultant utilisé pour I’analyse de Rietveld est la somme des 179 dia-
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L5 L12

L15 L19

FIG. 4.18 — Images de diffraction des quatre échantillons de la Série 1.

grammes. Implémentées dans le logiciel MAUD, les formules de passage de I’espace 2D (image
de diffraction) au diffractogramme (26,7(26)) sont détaillées dans [157].

Pour I’analyse combinée des échantillons de la Série 1, les zones en blanc, visibles sur les
images de diffraction (Figure 4.20), et qui correspondent au double puits du diffractometre utilisé
pour ces mesures, ont été masquées avant la conversion. Ainsi, selon I’échantillon, le nombre de

diagrammes total utilisés pour 1’analyse de Rietveld est compris entre 169 et 179.

Le spectre 2D de la (Figure 4.21b) rassemble tous les diagrammes extraits de I’image de
diffraction (Figure 4.21a) et contenus dans le diffractogramme (26,1(26)) (Figure 4.22, page

168). Ce diffractogramme (26,1(20)) est la somme de tous les diagrammes extraits de ’image
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Axe de I’échantillon

F1G. 4.19 — Indexation des principaux pics de diffraction de la cellulose 15 sur I’'image de diffraction (éch. L15).

356

(%)

Intensity [Count]

a)

F1G. 4.20 — a) Illustration de la conversion par tranche azimutale d’une image de diffraction en diffractogramme
(20,1(20)); b) Exemple de diagrammes correspondants a différentes valeurs de 1.

de diffraction de la Figure 4.21a.
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F1G. 4.21 — a) Indexation des arcs de diffraction sur une image de diffraction; b) Spectre 2D des diagrammes
extraits de I’image de diffraction.
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Intensity [Count]

1000
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FIG. 4.22 — Diffractogramme (20,1(20)) correspondant a la somme totale de tous les diagrammes (Figure 4.21b)
avec les pics de diffraction indexés.
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4.3.3 Présence d’un anneau de Debye sur les images de diffraction de la
Série 1

Un fait a attiré notre attention sur ’image de diffraction de 1’échantillon L5 (Figure 4.23).

En effet, on y remarque I’existence d’un anneau de Debye qui ne correspond a aucun pic connu

Anneau de Debye

FIG. 4.23 — Présence d’un anneau de Debye sur I’image de diffraction de I’échantillon LS.

de diffraction de la cellulose I5. De plus, la diffraction des rayons X sur les polymeres semi-
cristallins texturés donne lieu plutdt a des arcs et non a des anneaux. Cet anneau est présent
également dans le diffractogramme extrait sous forme de pic bien net situé a un angle 26 = 29,4°
(repéré par les fleches rouges sur la Figure 4.24). En théorie, les anneaux de Debye sont détectés
lorsque le matériau étudié contient en grande quantité des monocristaux dont la distribution des
orientations est aléatoire et isotrope dans tout I’échantillon.

Ce n’est pas la premiere fois que la présence d’un anneau de Debye sur I’'image de diffraction
d’une fibre végétale est signalée. Cet anneau de Debye a été observé aussi sur des images de
diffraction (fleches rouges sur la Figure 4.25) de fibres d’ortie et de chanvre par [241], et, selon
les auteurs, une telle distribution isotrope et intense pourrait étre due aux composés en calcium et
silicium dont la présence en quantité importante dans les fibres végétales a été mise en évidence
par plusieurs auteurs.

Par exemple, des minéraux principalement constitués de carbonate de calcium (CaCos),



170

o 110 102
TR YA
E

QZD0.0_

=

i)

=

100.0—

CHAPITRE 4. ANALYSE DE L’ULTRASTRUCTURE DES FIBRES PAR DRX

L
200

200

Pic dii a I'anneau de Debye

®
4
-
&
&
%
[y

1
40.0
2-Theta [degrees]

FIG. 4.24 — Diffractogramme (20,1(20)) de I’échantillon L5 avec mise en évidence de la signature de I’anneau de

Debye.
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F1G. 4.25 - Diffractogramme d’échantillon d’ortie étudié par [241]. La présence de pic non-cellulosiques et des
anneaux de Debye attribués a des composés en Ca et Si d’apres les auteurs est indiquée par les fleches rouges.
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d’oxalate de calcium (C'aC50,) ou de silice (Si05) ont été aussi mis en évidence dans diverses
variétés de bois [93]. Des cristaux d’oxalate de calcium ont été isolés des plantes végétales
d’haricot, d’haricot de velours (Mucuna pruriens), ou de raisin par [245]. La création de ces
cristaux pourrait provenir d’un processus naturel de bio-minéralisation, analogue aux processus

de calcification qui fagconnent les os, les dents et les coquilles chez les animaux [13].

Il faut aussi signaler qu’apres un traitement a 1’hydroxyde de calcium, (C'aOH;), un nou-
veau pic est apparu a 20 = 29,6° sur le diffractogramme des rayons X de fibre de chanvre et,
d’apres les auteurs [223], ce nouveau pic correspond a la calcite (forme naturelle du carbonate

de calcium).

L’apparition de ces cristaux dans le bois apres une attaque par des champignons ou des bac-
téries est attribuée aux produits métaboliques des micro-organismes d’apres [138, 222], cités
par [93] ou [221]. On peut alors suggérer que la présence en grande quantité de ces composés
dans le lin pourrait étre liée a la méthode de rouissage. Puisque le sable est composé de mine-
rais comme le quartz (Si05) ou de calcaire (majoritairement composé de carbonate de calcium
(CaCo3)), il est bien possible qu’aprés un rouissage au sol, des grains de sable finissent par étre
incorporés en quantité suffisante dans certains endroits des fibres. En effet, le principal objectif
du rouissage étant de favoriser 1’apparition des micro-organismes pour séparer les fibres entre
elles, ’apparition de ces cristaux dans le lin pourrait étre liée au métabolisme de ces micro-
organismes. L hypotheése d’une contamination par le sol est renforcée par I’observation (Figure
4.26) en grande quantité de ces anneaux sur des images de diffraction de fragments de textiles
archéologiques (dont du lin et du coton) provenant des sites de Grotte aux Lettres ou de Qumran
pres de la Mer Morte [174, 173].

En plus des anneaux de Debye, les dépots de cristallites différents de ceux de la cellulose
peuvent étre signalés par la présence de points de diffraction brillants sur les images de diffrac-
tion. On peut notamment en distinguer sur deux images de diffraction du mé&me échantillon L5
(Figure 4.27).

Si on exclut la possibilité d’un artefact expérimental, ces points brillants observés aussi sur
des images de diffraction de fibres d’orties [241] seraient causés par des monocristaux isolés,
et non par des composés présents en grande quantité et orientés aléatoirement plutdt a 1’origine

des anneaux de Debye.
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FI1G. 4.26 — Présence d’anneau de Debye sur des images de diffraction de textiles archéologiques: a) [173]: b)
[174].

a) b)

FIG. 4.27 — Présence de points de diffraction brillants pointés par des fleches rouges, échantillon LS.
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4.3.4 Résultats des mesures de diffraction de la Série 2

La Figure 4.28 présente les images de diffraction des échantillons de la Série 2. Pour ces
mesures, seul un quart (environ) du cercle de diffraction est accessible a cause des capacités
réduites du détecteur utilisé. Par conséquent, en intégrant I’image de diffraction dans les mémes
conditions que les images de la Série 1 (par pas de n = 2°) le nombre de diagrammes formant

un diffractogramme (26,1(26)) est réduit a environ 67.

F1G. 4.28 — Images de diffraction de échantillons de la Série 2.

Le diffractogramme (26,1(26)) extrait de I’échantillon F4 est montré a la Figure 4.29.

Pour extraire de ces diffractogrammes des informations quantitatives et qualitatives sur 1’ul-
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FI1G. 4.29 — Diffractogramme (20,1(20)) correspondant a la somme totale de tous les diagrammes (Figure 4.30D).
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F1G. 4.30 — a) Image de diffraction : échantillon F4; b) Spectre 2D des diagrammes extraits de l'image de diffrac-

tion.

trastructure du lin, I’analyse combinée a été appliquée aux diffractogrammes des divers échan-
tillons en utilisant le logiciel MAUD. Deux étapes de travail ont été nécessaires.

- Etape 1

Application de I’affinement de Rietveld sur les données provenant des mesures réalisées



4.4. ULTRASTRUCTURE DES ECHANTILLONS NON DEFORMES 175

sur des échantillons non déformés ? afin de caractériser I’ultrastructure du lin a I’état natif.
— Etape 2

Application de I’affinement de Rietveld sur les données provenant des mesures réalisées

sur des échantillons déformés? afin de caractériser I’évolution sous traction de 1’ultra-

structure du lin a partir de 1’état natif.

Les résultats sont discutés dans les sections 4.4 et 4.5.

4.4 Caractérisation de ’ultrastructure des échantillons non

déformés

4.4.1 Diffractogrammes expérimentaux et simulés

Afin de réaliser I’affinement de Rietveld, nous avions essayé dans un premier temps d’in-
corporer les deux allomorphes: la cellulose I3, majoritaire dans les fibres végétales [17, 129],
et I’allomorphe minoritaire: la cellulose I,,. Cependant, avec ces deux phases introduites dans
MAUD, I’ affinement s’est révélé impossible. De plus, selon [87, 185], il y a peu d’inexactitudes
introduites dans 1’affinement en considérant la seule présence de I’allomorphe majoritaire I 5. Par
conséquent, I’affinement de Rietveld a été réalisé en considérant juste la cellulose I3 a partir de
la structure cristallographique proposée par [180]. Les informations sont intégrées dans MAUD
par I’intermédiaire du fichier CIF — pour Crystallographic Information File — de la cellulose
I, fourni par [180], et qui contient les informations sur la structure cristalline, notamment les
parametres de maille, le groupe d’espace, la formule chimique, la position des atomes dans la
maille, etc.

Les premiers tests effectués en utilisant cette unique phase avec une texture de fibre (00 1)
et des tailles anisotropes de cristallites (taille différente selon la direction cristallographique)
ne permettent pas de reproduire le bruit de fond des différents spectres. C’est pourquoi, en
lien avec la littérature, nous avons donc décidé d’utiliser un modele avec deux phases ou I'une
des phases représente toujours la cellulose cristalline I, I’autre phase pouvant étre assimilée a
une cellulose paracristalline 1. Etant donné que I’approche de [154], en accord avec celle de
[143], recommande de décrire la contribution amorphe a un spectre de diffraction en utilisant
la méme phase, mais avec des tailles de cristallites d’environ une a trois mailles, il a été décidé
d’introduire cette seconde phase de cellulose I3 avec des tailles de cristallites isotropes de taille

ad hoc. A priori, cette seconde phase que nous appellerons « cellulose paracristalline» sera
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donc censée englober toute la partie du lin qui n’est pas 100 % cristallisée, y compris la partie
considérée amorphe par les études sur les fibres végétales.

Pour les deux séries de mesures, les parametres affinés dans le logiciel MAUD sont : les
parametres de maille a, b et c et I’angle -y (maille monoclinique de la cellulose I3), les tailles
anisotropes des cristallites pour la phase cristalline et la taille isotrope des cristallites de la phase
paracristalline, les parametres du modele Standard Function utilisé pour extraire la texture de
fibre (00 1) des deux phases, avec notamment la largeur a mi-hauteur de la distribution des
orientations cristallines et la proportion Gaussienne de cette distribution.

Pour les mesures de la Série 2, les proportions des deux phases ont pu étre affinées. Ceci
n’a pas été possible pour les échantillons de la Série 1 a cause du signal de fluorescence du
double puits du diffractometres venant entacher les spectres de diffraction. Pour les échantillons
de la Série 1, le bruit de fond du diffractogramme a été modélisé via une interpolation et nous
avons été obligés d’utiliser le modele de Le Bail [144] pour un ajustement global des profils
sans modele de structure dans un premier cycle. Cette approche permet de confirmer la maille
et d’extraire les intensités intégrées qui serviront dans la prochaine étape pour la détermination
de structure. Par conséquent, il n’est pas possible dans ces conditions d’affiner la proportion des
deux phases; cette proportion sera fixée en premiere approximation a une valeur déduite de celle

déterminée pour la Série 2.

4.4.2 Structure, microstructure et texture des échantillons non déformés

Les mesures de la Série 2 réalisées sur des échantillons non déformés ont d’abord été traitées.
Pour ces essais, en incluant les onze mesures longitudinales et indépendantes effectuées sur le
méme échantillon F6 dans les décomptes, il a été€ réalisé au total dix-sept affinements de Rietveld
(Tableau 4.4).

TAB. 4.4 — Nombre d’affinements sur échantillon non déformé pour chaque série de mesures.

Série | Nombre d’échantillons | Nombre d’affinements sur échantillon non déformé
Série 1 4 4
Série 2 7 17

Les résultats de I’affinement (Figure 4.31 et 4.32) montrent bien que le modele a deux phases
choisi est apte a reproduire les spectres expérimentaux de la cellulose et met clairement en
évidence les contributions respectives des phases cristallines et paracristallines (Figure 4.31).

Alors que la phase cristalline présente essentiellement un diagramme de diffraction avec des pics
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relativement nets, la phase paracristalline ol les chaines de la cellulose ne sont pas suffisamment
organisées, se caractérise par des pics de diffraction beaucoup plus larges. On observe également
que la position des pics correspondants aux deux types de cellulose texturés sont tres différents ;

nous reviendrons sur ce point dans la section 4.4.2.1.
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FI1G. 4.31 — Résultats de [’affinement de Rietveld d’un diffractogramme somme (en noir) de cellulose provenant
d’un échantillon non déformé (Série 2). Dans celui-ci, la contribution des deux phases au spectre global (repré-
senté en rouge) a été mise en évidence (en vert: contribution de la phase cristalline; en bleu: contribution de la
phase paracristalline). Pour chacune des phases, les traits verticaux noirs repérent les positions des différentes
pics de diffraction. Dans le rectangle inférieur, est représenté le diagramme différence, entre le diffractogramme
expérimental (en noir) et celui affiné (en rouge).

Sur la Figure 4.31, les cinq principaux pics de diffraction de la cellulose I3 sont signalés par
les fleches. Cependant, la liste complete des pics (représentés par des traits verticaux noirs en
bas du diffractogramme) montre qu’il existe de nombreux autres pics d’intensités tres faibles et

qui se chevauchent fortement (diis a la basse symétrie cristalline de la cellulose).

4.4.2.1 Structure cristalline de la cellulose

Parametres de maille de la cellulose
Les résultats de 1’affinement pour les phases cristallines et paracristallines ont été synthétisés

dans les Tableaux 4.5 a 4.8. Nous y avons joint, dans les Tableaux 4.5 et 4.8, les facteurs d’accord
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FI1G. 4.32 — a) Spectre 2D du diffractogramme de la Figure 4.31: expérimental (en bas) et affiné (en haut); b)
Diagramme différence montrant le trés bon accord entre le modéle expérimental et celui utilisé pour I’affinement
des 65 spectres d’un échantillon de la Série 2.

permettant de juger — tout comme les diagrammes différences — de la qualité de I’affinement.
Sont aussi présentés dans ces tableaux, les index de texture, les tailles de cristallites anisotropes
dans les trois directions cristallographiques (100), (010) et (00 1) pour la phase cristalline,
et les tailles isotropes des cristallites pour la phase paracristalline, ainsi que les proportions
volumiques de la phase cristalline (celle de la phase paracristalline étant le complément a 100 %).

Pour la Série 1, pour les raisons expliquées dans la section 4.4.1, les proportions volumiques
de la phase cristalline et paracristalline ont donc été respectivement fixées a 65 % et 35 %, en
se basant sur les résultats de 1’affinement des proportions de phases des dix-sept mesures de la
Série 2.

Ces vingt-et-un affinements ont été obtenus pour les deux séries avec des facteurs d’accord
R,,, compris entre 6,59 % et 31,26 % et une valeur de Goodness of fit comprise entre 0,08 % et
7,17 %. En prenant en compte le nombre de spectres affinés et la basse symétrie cristalline de la

cellulose I3, ces valeurs attestent de la qualité de nos affinements.

Discussion sur les résultats de la Série 2
D’apres le Tableau 4.5, pour la phase cristalline des échantillons de la Série 2, il existe des
différences entre les parametres de maille obtenus apres affinement et les parametres initiaux de

la cellulose provenant de [180]. Les parametres de maille affinés a et b de la phase cristalline sont
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TAB. 4.5 — Parametres de maille (a,b,c,), tailles anisotropes des cristallites (D109,D010,L001), index de texture
v /4
2 stallines €f proportion volumique x,, de la phase cristalline des échantillons de la Série 2. Les valeurs entre
parentheses sont les erreurs sur le dernier chiffre apres la virgule et données par MAUD.

Phase cristalline, série 2
Echantillons a b c ¥ Digo | Dowo | Loor | F, fristamne Xv
A A A | O | @om]| @mm| @m | (mrd? | (%)
F1 8,24 | 9,05 | 10,28 | 97,55 | 14,78 | 14,78 | 22,24 16,84 53
® 3 (2 (6) 2
F2 8,23 | 9,09 | 10,15 | 97,65 | 12,49 | 12,49 | 21,86 15,58 54
1) 3) (2 ) (2
F3 8,24 | 9,00 | 10,25 | 97,47 | 13,79 | 13,79 | 18,94 16,07 59
(2 3 3 ) 3
F4 7,96 | 8,35 | 10,37 | 97,29 | 14,74 | 14,74 | 20,80 8,93 64
@ (2 @ ) @
F5 8,06 | 851 | 10,36 | 97,44 | 13,94 | 13,94 | 22,95 20,28 61
(2) () 3) (1) ()
F6 [5 mm)] 7,95 | 837 | 10,36 | 97,38 | 14,74 | 14,74 | 20,80 9,65 64
@ 3 @) (6) 3
F6 [10 mm)] 8,04 | 8,52 | 10,4 | 97,27 | 16,11 | 16,11 | 21,96 10,14 62
(2 3 (2 ) (2
F6 [10,1mm] | 8,05 | 857 | 10,4 | 97,36 | 15,40 | 15,40 | 21,14 11,44 63
(1) 3) (2) () (2)
F6 [10,3 mm] 8,1 8,63 | 10,38 | 97,37 | 15,66 | 15,66 | 21,54 11,88 63
¢9) 3) (2 (® (2
F6 [10,5mm] | 8,06 | 856 | 10,39 | 97,43 | 16,98 | 16,98 | 25,33 12,22 65
@ 3 (2 ® (2
F6 [10,7mm] | 8,03 | 8,54 | 10,39 | 97,26 | 21,44 | 21,44 | 28,59 13,42 61
@ 3 (2 ®) (2
F6 [15 mm)] 7,88 | 8,17 | 10,3 | 97,24 | 20,99 | 20,99 | 29,85 12,14 60
(1) 3) (2) (7 (2)
F6 [20 mm)] 7,94 | 8,22 | 10,25 | 97,19 | 19,81 | 19,81 | 31,50 14,00 62
@ 3) (2 ) (2
F6 [25 mm)] 7,888 | 8,21 | 10,25 | 97,02 | 22,57 | 22,57 | 35,17 16,25 60
()] 2 @ ) 2
F6 [30 mm] 7,94 | 8,23 | 10,25 | 97,17 | 18,33 | 18,33 | 35,74 8,68 61
(2) 3) (2) () 3)
F6 [35 mm)] 7,890 | 8,23 | 10,27 | 97,2 | 20,02 | 20,02 | 36,38 16,33 62
) (2 1) 1) (2
F7 8,00 | 8,45 | 10,43 | 97,42 | 17,13 | 17,13 | 25,35 9,91 65
(2 “4) (2 ) 3

majoritairement supérieurs a ceux de [180] qui sont respectivement de 7,784 et 8,201 A (Tableau
1.2), alors que le parametre c est majoritairement inférieur a la valeur initiale de 10,38 AL angle
v affiné est aussi systématiquement supérieur a 96,5° (Tableau 1.2). Il faut souligner que la
structure cristalline de la cellulose I, utilisée comme structure de départ, a été résolue a partir

de la tunicine [180], une forme de cellulose fabriquée par des animaux marins, mais qui est a
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TAB. 4.6 — Parametres de maille (a,b,c,), tailles anisotropes des cristallites (D100,Do010,L001), index de texture
F2. e €1 proportion volumique x., de la phase cristalline des échantillons de la Série 1. Le taux de cristallinité
X a été fixé (valeur en italique). Les valeurs entre parentheses sont les erreurs sur le dernier chiffre apres la virgule
et données par MAUD.

Phase cristalline, série 1

Ech. a b ¢ Y Digo | Dowo | Loot | Fligattine | Xov

(A) (A) (A) ) (nm) | (nm) | (nm) (m.r.d.z) (%)

L5 7,87264 | 8,301284 | 10,35070 | 96,5599 | 7,95 4,24 9,50 8,71 65
(1) 3) (1) (1)

L12 | 7,386 8281 | 10,37942 | 9673 | 9.95 | 521 | 12,08 | 26,37 | 65
(2) (2) (5) 3)

L15 | 7,87294 | 8,301126 | 10,35083 | 96,5496 | 6,98 2,28 8,36 14,11 65
(1) 3) 9) (1)

L19 7,8738 8,301 10,3511 96,549 5,04 0,42 7,43 20,89 65
() (D (8) ()

ce jour la meilleure approximation disponible de la structure cristalline de la cellulose Ig des
plantes.

Pour la phase dite paracristalline, les dimensions a, b, et ¢ sont nettements supérieures et
I’angle ~y est systématiquement inférieur a 96,5° (Tableau 4.7). Une telle différence par rapport
a la structure cristalline I laisse supposer que nous aurions affaire a un autre type de cellulose.
L’ultrastructure exacte des régions paracristallines étant encore mal définie, il n’est pas impos-
sible que la structure paracristalline soit completement différente de celle de la cellulose I5. De
plus, comme nous 1’avons fait remarquer sur la Figure 4.31, en général les positions des pics de
la cellulose paracristalline different de celles de la cellulose cristalline I3, et pourtant il s’agit a
priori de la méme structure (cellulose I5). Confronté aussi a cette difficulté de modélisation de
la structure paracristalline, [86] a proposé 1’utilisation d’un autre allomorphe de la cellulose, la
cellulose IV, pour décrire cette phase paracristalline. Cependant, aucune donnée expérimentale
attestant la présence de cet allomorphe dans les fibres végétales — a plus forte raison dans le
lin — n’existant a notre connaissance, nous avons choisi de garder la cellulose I3 pour décrire la
structure paracristalline.

La proportion de phase cristalline x, varie entre 53 et 65 % (Tableau 4.6). Ces valeurs cor-
respondent a un taux de cristallinité massique affinés compris entre 64 et 69 % et sont conformes
aux taux de cristallinité du lin relevés dans la littérature [149, 95].

Afin de vérifier I’homogénéité du taux de cristallinité le long d’un faisceau de fibres de lin, il
a été tracé I’évolution longitudinale de () pour 1’échantillon F6 (faisceau de fibres de longueur
50 mm), celui sur lequel ont été réalisés onze mesures de diffraction. Aux incertitudes pres, le

taux de cristallinité est identique le long de 1’échantillon, comme le montre la Figure 4.33 avec
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TAB. 4.7 — Parametres de maille (a,b,c,7), tailles isotropes des cristallites R, index de texture

F2

paracristalline

181

de la

phase paracristalline, et facteurs d’accords des affinements (R, X2) des échantillons de la Série 2. Les valeurs

entre parentheses sont les erreurs sur le dernier chiffre apres la virgule et données par MAUD.

Phase paracristalline, série 2
Ech. a b c Y R saracristallinc pr X2
A A A | |@m| (mrd? (%)
Fl1 9,1 12,4 | 10,84 | 93 2,02 11,77 26,13 | 0,18
(4) 1) ) 2 | @
F2 9,11 | 12,30 | 10,8 92 2,03 5,56 31,26 | 0,16
4 1) 1) (2 | (©)
F3 9,28 | 11,8 10,9 94 2,13 13,52 29,46 | 0,17
() @) (2) @ |
F4 8,66 | 9,23 | 10,56 | 96 1,94 21,18 23,00 | 0,18
(4) (8) ) @ 1 B
F5 8,93 | 10,7 10,5 86 1,98 24,87 26,37 | 0,08
® (2) (2) (3) )
F6 [5 mm)] 8,90 8,6 10,6 | 79,8 | 2,04 13,25 21,75 | 0,17
() 1) 1) ORC),
F6 [10mm] | 8,92 | 10,1 10,5 89 1,96 21,14 29,09 | 0,17
() 1) 1) @ | )
F6 [10,1 mm] | 9,01 9,7 10,4 90 1,88 22,17 29,31 | 0,17
() 1) 1) @ | )
F6 [10,3mm] | 9,12 10 10,5 89 1,95 20,50 28,89 | 0,16
() @) 1) @ | )
F6 [10,5mm] | 9,03 94 10,1 88 1,90 20,24 28,33 | 0,16
() 1) @) ®) | )
F6 [10,7mm] | 8,99 9,4 10,3 83 1,86 23,93 28,22 | 0,16
() 1) 1) 2 | )
F6 [15mm] | 8,62 9,1 10,30 | 87 1,96 22,08 26,17 | 0,17
(4) 1) 1) (3) 4)
F6 [20mm] | 8,72 9,1 10,1 88 1,92 22,80 25,90 | 0,17
() 1) 1) 3 | )
F6 [25mm] | 8,72 | 9,05 | 10,46 | 86 1,79 26,79 29,93 | 0,32
(3) (8) (8) 3 | 3
F6 [30mm] | 8,73 9,3 10,3 89 1,99 20,82 27,84 | 0,16
() @) 1) (5) ()
F6 [35mm] | 8,66 | 9,13 | 10,31 | 85 191 25,89 24,10 | 0,42
(4) ) (8) ORES)
F7 8,95 8,8 10,4 81 2 17,38 24,55 | 0,17
(6) @) @) @ | 6

une valeur de ,, d’environ 62 %.

Discussion sur les résultats de la Série 1

Rappelons d’abord qu’a cause des différences entre les montages expérimentaux le domaine

angulaire en 260 des mesures de la Série 1 couvre 0 & 55°, alors que celui des mesures de la Série
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TAB. 4.8 — Paramétres de maille (a,b,c,y), tailles isotropes des cristallites R, index de texture F}?aracristalline de la
phase paracristalline, et facteurs d’accords des affinements (R, X2) des échantillons de la Série 1. Les valeurs
en italique sont des valeurs non affinées. Les valeurs entre parenthéses sont les erreurs sur le dernier chiffre apres

la virgule et données par MAUD.

Phase paracristalline, série 1
ECh‘ a b c v R F}?aracristalline pr X2
(A) (A) (A) (°) | (nm) (m.r.d.?) (%)

L5 7.784 | 8.201 | 10.38 | 96.5 | 1,55 4,51 6,59 | 1,67
(®)

L12 | 7.784 | 8.201 | 10.38 | 96.5 | 1,54 8,30 7,73 | 0,70
®)

L15 | 7.784 | 8.201 | 10.38 | 96.5 | 1,00 6,60 7,98 | 2,37
(6)

L19 | 7.784 | 8.201 | 10.38 | 96.5 | 0,65 5,39 12,53 | 7,17
(2)
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FIG. 4.33 — Evolution longitudinale du taux de cristallinité volumique, échantillon F6.

2 s’étale entre 0 et 38°. Comme explicité ci-avant (section 4.4.1), I’affinement par MAUD des
mesures de la Série 1 a été réalisé dans les mémes conditions que celles des mesures de la Série
2. Toutefois, pour les mesures de la Série 1, prendre en compte 1’affinement des parametres de
maille de la phase paracristalline a conduit a des résultats incohérents. Le signal de la phase
paracristalline étant plus faible que celui de la phase cristalline, il est probable qu’il soit plus
affecté par le signal parasite de fluorescence du double puits du diffractometre. Les parametres

de maille de la phase paracristalline ont donc été fixés aux valeurs de [180] sans que cela ait
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un impact significatif sur le sens physique de 1’affinement, surtout de la texture. Nous obtenons
alors un bon accord entre les spectres calculés et ceux mesurés, comme en attestent les valeurs

des résidus (Tableau 4.8) et les diagrammes différences (Figure 4.34).
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F1G. 4.34 —a) Spectre 2D expérimental (en bas) et affiné (en haut), de I’échantillon L12 de la Série 1 ; b) Diagramme
différence des 176 spectres mesurés.

Bien que les parametres de maille a, b et c affinés pour la phase cristalline de la Série 1 soient
différents de ceux de [180], comme pour la série 2, ils en sont néanmoins plus proches. Entre
les échantillons L5, L15 et L19, les parametres de mailles a, b et c affinés sont proches. L’angle

v proche pour les échantillons L5, L15 et L19, est affiné avec une valeur 1égerement plus élevée
pour I’échantillon L12.

4.4.2.2 Microstructure des échantillons non déformés : forme et taille des cristallites

Les diffractogrammes de rayons X peuvent étre interprétés pour fournir des informations
sur la forme et les dimensions des cristallites. A cet effet, la prise en compte de la distribution
anisotrope des dimensions durant les affinements par 1’approche de Popa [197, 198], implémen-
tée dans MAUD, montre que les cristallites de la phase cristalline du lin possedent une forme
ellipsoidale, ou presque, et sont allongées dans le sens de 1’axe ¢ de la maille cristalline (Figure
4.35). Ces cristallites s’assemblent longitudinalement en chapelet pour former les microfibrilles
qui s’enroulent en hélice autour de I’axe de 1’échantillon.

Les tailles moyennes des cristallites dans toutes les directions perpendiculaires aux plans

diffractant présents sur le diffractogramme sont calculées par 1’affinement, permettant ainsi la
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FIG. 4.35 — Exemple de formes de cristallites obtenues par I’analyse de Rietveld.

reconstruction tridimensionnelle des cristallites (Figure 4.35).

Afin de décrire les dimensions de 1’ellipsoide, les largeurs dans les directions perpendicu-
laires aux plans (100), (010) et (001) seront utilisées. En effet, du fait de I’allongement des
cristallites selon 1’axe ¢, les deux axes transversaux de 1’ellipsoide sont les largeurs des cris-
tallites dans les directions (10 0) et (0 10), respectivement perpendiculaires aux plans (100) et
(010) et lalongueur dans la direction parallele a 1’axe ¢ correspond a la largeur dans la direction
(001) perpendiculaire au plan (00 1). Si on nomme donc Dyqg et Dyig les deux axes transver-
saux de I’ellipsoide et Lgo; sa longueur (Figure 4.36), selon les résultats de 1’affinement nous
pouvons classer les ellipsoides obtenus en deux catégories distinctes :

1. Ellipsoide de révolution (Figure 4.35a et 4.35b). Dans ce cas, les deux largeurs D
et Dy des cristallites sont égales mais inférieures a la longueur Lgy;. Cette forme est
obtenue pour les échantillons de la Série 2.

2. Ellipsoide compléetement triaxiale présentant un renflement équatorial (Figure 4.35c¢).
Les deux largeurs latérales sont différentes mais toutes inférieures a Lo, avec Dygg >
Dyqg. Cette forme de cristallite obtenue pour les échantillons de la Série 1 est sans doute
la plus précise car elle est reconstruite en considérant un nombre plus élevé de directions,
puisque le domaine angulaire en 26 des mesures de la Série 1 couvre 0 a 55° alors que
celui des mesures de la Série 2 couvre 0 a 38°. En général, avoir un nombre élevé de pics

de diffraction est synonyme de plus de précision sur la forme anisotrope des cristallites.

Il a été€ montré que selon la source de cellulose, la section transversale des cristallites peut
étre hexagonale [33, 87, 178, 183], losangique [50, 148, 183, 240], elliptique [79, 80, 151], ou
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FI1G. 4.36 — Illustration des trois dimensions choisies pour caractériser la forme des cristallites de cellulose.

rectangulaire [183, 227]. D’apres 1’analyse des ellipsoides, la section transversale des cristallites
du lin est elliptique ou quasi-elliptique dans les zones de renflement équatorial (Figure 4.35c¢).
En prenant en compte les deux séries de mesures (Tableau 4.9), la section transversale des
cristallites aurait en moyenne une valeur d’environ 15 nm dans la direction (1 0 0) et une largeur
de 14 nm dans la direction (0 1 0). Certes, selon leur origine, le diametre des microfibrilles varie
de 2 a 20 nm environ [122], mais les dimensions données par 1’analyse de Rietveld sont plus
grandes que les largeurs des cristallites de lin rencontrées dans la littérature [87, 151, 173, 241].
Ces différences sont dues au fait que la plupart des études effectuées par diffraction des rayons
X obtiennent généralement une largeur apparente de cristallite dans la direction (1 00) par 1’uti-
lisation de I’équation 1.2 (équation de Scherrer, page 56). Celle-ci est basée sur des tailles de
cristallites isotropes (de forme sphérique) et ne prend pas en compte les possibles recouvrement
de pics — par exemple le pic (102) noyé dans le flanc du pic (002) (voir Figure 4.31) — dans
cette structure de basse symétrie, alors que 1’analyse combinée permet d’affiner chacune des
largeurs selon plusieurs directions apres déconvolution des contributions de chaque famille de
plans diffractant. Ainsi, d’autres auteurs comme [152] ont aussi obtenu des largeurs de cristal-
lites de coton calculées par I’analyse de Rietveld (MAUD) plus élevées que celles données par

I’équation de Scherrer. Le calcul basé sur I’équation de Scherrer néglige 1’élargissement du pic
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dii aux microcontraintes (Equation 4.11), et a la paracristallinité [140, 127], ce qui peut contri-
buer a sous-estimer la taille des cristallites. Concernant particulierement la paracristallinité, il
n’est pas impossible que le modele biphasique adopté pour les affinements ne permette pas que
la totalité de la phase paracristalline des échantillons soit enticrement prise en compte dans la
phase attribuée. En effet, étant donné qu’il existe des chaines de cellulose paracristalline a la
surface des cristallites du lin [87], il est bien possible que dans le modele biphasique, le signal
provenant de la phase paracristalline soit partagé entre le signal attribué a la phase paracristalline
et le signal de la phase cristalline contribuant a 1’obtention de largeurs de cristallites élevées.

La longueur des cristallites peut également €tre estimée a partir des largeurs Lyg;. D’apres
nos résultats, cette longueur serait en moyenne de I’ordre de 23 nm. Pour comparaison, la lon-
gueur des cristallites du lin trouvée par [151] est de 17,8 nm. On pourrait aussi comparer avec
les longueurs de cristallite d’autres fibres végétales. D’apres [11], elle est de ’ordre de 30 nm
pour le bois (Picea abies) alors que celle du coton vaut 25,6 nm [185], et celle de la cellulose
microcristalline est comprise entre 10 et 32,3 nm [86].

Mentionnons que, quel que soit I’échantillon, la dimension des cristallites dans la direction
(001) est toujours la plus élevée parmi toutes les dimensions des cristallites données par 1’af-
finement, confirmant encore une fois I’allongement des cristallites suivant la direction (00 1),
direction correspondant a la texture de fibre de la cellulose.

Considérées dans leur ensemble, les largeurs de cristallites D et les longueurs Ly, conduisent

a un facteur d’anisotropie (longueur/largeur) compris entre 1,2 et 2.

TAB. 4.9 — Synthese des dimensions des cristallites de cellulose trouvées par I’analyse de combinée.

Série 1
N =4 Phase cristalline Phase paracristalline
Digo(nm) | Doio(nm) | Lgoi(nm) Rayon (nm)
Min 5,04 0,42 7,43 0,65
Max 9,95 5,21 12,08 1,55
Série 2
N =17 Phase cristalline Phase paracristalline
Digo(nm) | Do1p(nm) | Lgoi(nm) Rayon (nm)
Min 12,49 12,49 18,94 1,86
Max 22,57 22,57 36,38 2,13

Pour la phase paracristalline en revanche — pour laquelle I'ultrastructure est peu connue
— I’affinement a été réalisé avec un modele de distribution des tailles isotropes. Dans ce cas,
la forme des cristallites est forcément sphérique. Nous obtenons par conséquent un diametre

compris entre 0,65 et 2,13 nm. Le diametre de 0,65 nm obtenu pour I’échantillon L19, valeur
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inférieure aux parametres de maille de la cellulose Ig montre que la phase correspondante peut
étre alors considérée comme totalement amorphe. Enfin, si on compare ces valeurs avec celles
obtenues dans la littérature, rappelons que [86] avait déja trouvé des valeurs comprises entre
1,4 et 2,1 nm par analyse de Rietveld, mais en considérant une phase amorphe composée de

cellulose IV, un autre allomorphe de la cellulose et différent de la 1.

4.4.2.3 Texture des échantillons non déformés

Avant de rentrer dans les discussions des résultats, nous avons jugé utile de préciser que la
texture analysée dans notre travail décrit la distribution globale de I’orientation cristalline d’un
échantillon de faisceau de fibres de lin, c’est-a-dire prenant en compte les couches 57, Sy et S3
de la paroi secondaire qui contient la majorité de la cellulose du lin (Tableau 1.1). Cependant,
la paroi .S, étant de loin la plus épaisse (en terme d’épaisseur de la fibre unitaire), les résultats
obtenus refletent principalement 1’arrangement des cristallites dans la paroi Ss.

Pour I’analyse de texture, la distribution de la densité d’orientations bidimensionnelles (OD)
liées aux figures de poles sera utilisée. Rappelons aussi que le modele Standard Function adopté
pour réaliser I’ affinement de la texture des deux phases utilise un mélange de fonction Gaussienne
et Lorentzienne pour décrire cette distribution des orientations cristallines.

Pour les deux phases, la texture obtenue par 1’affinement est une texture de fibre suivant la di-
rection (00 1), représentée par une distribution des orientations cristallines autour de 1’axe longi-
tudinal de I’échantillon, normal au plan des figures de pdles directes (Figure 4.37). L’ orientation
préférentielle en texture de fibre explicable par I’arrangement hélicoidal des microfibrilles de
cellulose (Figure 1.34) est visible sur la figure de poles directe du plan (00 1), dont la normale
est parallele a 1’axe ¢ du cristal de la cellulose et donc a I’axe longitudinal des microfibrilles
(Figure 4.9).

Pour la phase cristalline, la distribution des orientations cristallines tout autour de 1’axe de
I’échantillon est Gaussienne a plus de 90 % alors que pour la phase paracristalline, la distribution
des orientations par rapport a I’axe de 1’échantillon est plutdt Lorentzienne dans les mémes
proportions. Les largeurs a mi-hauteur affinées de ces distributions sont synthétisées dans le
Tableau 4.10.

Discussion sur la répartition des densités de distribution des deux phases
Concernant la répartition des densités de distribution, pour les deux phases, on constate une

densité d’orientation décroissante a partir du centre de la figure de poles (Figure 4.37), avec
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FIG. 4.37 — Figure de péles directe du plan (001) : a) phase cristalline ; b) phase paracristalline.

0

cependant une dispersion angulaire moins importante pour la cellulose cristalline par rapport a
celle de la phase paracristalline. Cette dispersion de la densité des orientations des cristallites
dans la paroi de la fibre montre de plus que I’utilisation d’'un modele de texture type March
Dollase, tel qu’utilisé par [86], est fortement sujette a caution. En effet, le modele de March
Dollase, de par sa définition, n’est pas adapté pour décrire une distribution de densité d’orienta-
tion et pourrait expliquer pourquoi [86] a été obligé dans son affinement de Rietveld d’introduire

un autre allomorphe de la cellulose.

Lorsqu’on se focalise sur différents points d’un échantillon donné, I’évolution des valeurs
maximales OD,,,, de densité d’orientation en fonction de la position longitudinale est du méme
type pour les deux phases de notre modele (Figure 4.38). Pour une phase donnée, on observe
des variations de la valeur d’OD,,,, en fonction de la position, avec d’ailleurs des valeurs qui
peuvent étre quasiment doublées dans la phase paracristalline en fonction de la position. Cela si-
gnifie donc que la force de la texture n’est pas identique d’une zone de 1’échantillon a une autre.
Néanmoins, il convient de rester prudent sur ces observations étant donné le type de porte-
échantillon utilis€ pour les mesures de la Série 2, qui ne permet pas d’assurer de la parfaite hori-
zontalité de 1’échantillon. Des analyses supplémentaires sont donc nécessaires afin de confirmer

cette tendance.

En se basant sur les valeurs maximales de I’OD (Tableau 4.10), on obtient des valeurs OD,,,,

pour la phase cristalline dans un domaine allant de 40 a 100 fois I’ orientation d’une poudre alors
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TAB. 4.10 — Largeur a mi-hauteurs FWHM et valeurs maximales de la densité de distribution bidimensionnelle
(OD) obtenues par I’affinement de Rietveld.

Phase cristalline Phase paracristalline
N =4 FWHM(°) | ODyox (m.x.d.) | FWHM (°) | ODjgx (m.r.d.)

Série 1

Fl1 11,16 72,40 17,93 27,32

F2 11,37 69,86 21,98 18,64

F3 11,43 68,91 18,01 26,89

F4 13,63 48,89 16,41 34,84

F5 10,47 82,10 14,76 38,91

F6 [5 mm] 13,67 48,41 19,71 22,50

F6 [10 mm] 13,27 51,43 15,79 34,26

F6 [10,1 mm] 12,76 95,58 15,45 35,71

F6 [10,3 mm)] 12,57 57,23 16,01 33,36

F6 [10,5 mm] 12,31 59,75 16,10 32,98

F6 [10,7 mm)] 12,05 62,20 14,93 38,14

F6 [15 mm] 12,48 58,02 15,48 35,60

F6 [20 mm] 11,99 62,66 15,26 36,58

F6 [25 mm] 11,35 69,85 14,20 41,97

F6 [30 mm] 14,25 44,57 15,89 33,81

F6 [35 mm] 11,04 74,26 14,41 40,79

F7 13,55 49,25 17,71 27,47
Série 2

L5 14,03 46,00 30,25 10,18

L12 9,44 101,24 12,29 22,53

L15 11,84 64,35 28,58 11,34

L19 10,63 79,31 33,83 8,59

que celle de la phase paracristalline est dans un domaine allant de 9 a 40 fois celle d’une poudre.

En considérant les vingt-et-un affinements (Série 1 et Série 2 confondues), la variation
de I’OD de la phase paracristalline entre environ O m.r.d. et des valeurs maximales pouvant
atteindre environ 42m.r.d. — alors que ’OD de la phase cristalline est plafonné a environ
100 m.r.d. — semble confirmer I’existence dans la cellulose du lin d’une phase paracristalline
[47, 87] intermédiaire entre une phase totalement amorphe et une phase parfaitement cristal-
line. En effet, une phase 100 % amorphe conduirait a une distribution isotrope de la densité de
distribution associée a la figure de pdles de la phase que nous avons dénommée « cellulose pa-
racristalline ». Nos résultats laissent supposer que les chaines de cellulose paracristallines sont
initialement orientées sans étre cristallines, ce qui explique I’absence de pics de diffraction dis
a la phase paracristalline sur les diffractogrammes, mais plutdt une valeur d’OD élevée. Cette
pré-orientation des chaines de cellulose paracristalline du lin a été suggérée par [16]. Aussi, les

travaux de [87] ont révélé que des chaines de cellulose paracristallines se situent a I’interface
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FIG. 4.38 — Evolution longitidinale de la valeur maximale de I’OD (échantillon F6).

ou les composants non-cellulosiques de la fibre de lin adheérent aux surfaces des cristallites de
cellulose contribuant a la forte adhérence constatée entre les cristallites de cellulose, les hémicel-
luloses, et les pectines du lin. La présence de la phase paracristalline expliquerait aussi pourquoi
la contribution non cristalline au diffractogramme a une forme plus complexe (Figure 4.31) que
la simple large Gaussienne utilisée couramment pour modéliser la contribution de la cellulose

amorphe.

Selon nous, la phase paracristalline est probablement une phase de transition graduelle entre
le désordre de « la phase amorphe classique» et I’ordre de la phase cristalline. Méme dans
les polymeres artificiels comme le PET (polyéthylene téréphtalate), I’existence d’une troisieme
phase continuum entre des zones parfaitement cristallines et des zones amorphes plus ou moins
orientées a été démontrée par plusieurs auteurs [96, 202]. Cette mise en évidence de la phase
paracristalline du lin par I’analyse combinée est importante car contrairement a la cellulose cris-
talline, pour laquelle des preuves directes (microscopie électronique a transmission, microscopie
a force atomique) peuvent étre recueillies, 1’ ultrastructure exacte des régions paracristallines est
encore peu documentée. Néanmoins, le fait d’avoir des parametres de mailles affinés pour cette
structure paracristalline tres éloignés de ceux de [180] nécessite que nous fassions des analyses

supplémentaires pour valider le modele de structure affecté a cette derniere.
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Discussion sur la force de texture

Afin de comparer la force de texture entre les différentes mesures, nous montrons dans le Tableau
4.11 la synthése de I’index de texture F'? des phases cristallines et paracristallines qui donne une
indication globale sur la force des orientations préférentielles des cristallites. Ce Tableau 4.11

montre une distribution irréguliere de la force de la texture d’un échantillon a un autre.

TAB. 4.11 — Index de texture obtenus par I’analyse de Rietveld.

] Index de texture F%(m.r.d.?)

Série 1
Phase cristalline | Phase paracristalline

L5 8,7 4,51

L12 26,4 8,3

L15 14,1 6,6

L19 20,9 54

Série 2
Phase cristalline | Phase paracristalline

F1 16,84 11,77

F2 15,58 5,56
F3 16,07 13,52
F4 8,93 21,18
F5 20,28 24,87
F6 [5 mm] 9,65 13,25
F6 [10 mm] 10,14 21,14
F6 [10,1 mm] 11,44 22,17
F6 [10,3 mm)] 11,88 20,50
F6 [10,5 mm] 12,22 20,24
F6 [10,7 mm)] 13,42 23,93
F6 [15 mm)] 12,14 22,08
F6 [20 mm] 14,00 22,80
F6 [25 mm] 16,25 26,79
F6 [30 mm] 8,68 20,82
F6 [35 mm] 16,33 25,89
F7 9,91 17,38

Etant donné la différence de dispersion trés importante de la densité d’orientation OD ob-
servée en comparant la texture de la phase cristalline et celle de la phase paracristalline (Figure
4.37), nous ne pouvons pas effectuer une comparaison directe des index de texture entre les deux
phases, (puisque le domaine d’intégration en Ag pour les obtenir n’est pas identique pour les
deux phases (Equation 4.9)). Néanmoins, pour un type de texture donné, (c’est-a-dire pour une
phase donnée dans nos différents échantillons), il est possible alors de comparer la force de la
texture ; en effet, plus 2 sera élevé et plus I’ orientation préférentielle de la phase concernée sera

forte (Tableau 4.11). Pour la phase cristalline, les échantillons présentant la plus faible force de
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texture sont les échantillons L5 et F4 (ou F6 [30 mm]) respectivement pour les Séries 1 et 2.
Pour la phase paracristalline, ce sont les échantillons L5 et F2 respectivement pour les Séries 1

et 2 qui présentent la plus faible force de texture.

4.4.3 Angle d’inclinaison des microfibrilles de cellulose

La figure de pdles directe (00 1) décrit la densité d’orientation de 1’axe ¢ des cristallites par
rapport a I’axe de I’échantillon, et chaque microfibrille de cellulose peut étre considérée comme
un chapelet de cristallites de cellulose li€s par des domaines amorphes. Cela veut donc dire
que I’inclinaison de I’axe ¢ par rapport a I’axe de 1’échantillon correspond aussi a I’inclinaison
des microfibrilles. Cette inclinaison des microfibrilles d’un angle p (valeur absolue positive),
par rapport a ’axe de 1’échantillon, est classiquement appelée Angle Micro-Fibrillaire (AMF)

(Figure 4.39), et peut étre déterminée grace a I’analyse combinée.

n=AMF

Axe de fibre

F1G. 4.39 — Schématisation de I’Angle Micro-Fibrillaire.

Comme la figure de pdles inverse donne la distribution des orientations cristallines par rap-
port aux axes particuliers de 1’échantillon, la distribution de I’AMF est visible sur la figure de
poles inverse ND de la phase cristalline (Figure 4.40; ND étant, d’apres le systeme de coordon-
nées adopté dans MAUD, la direction qui coincide avec I’axe de 1’échantillon.

En théorie, le centre du demi-disque de la figure de poles inverse correspond a AMF= 0°
(point vert sur la Figure 4.41) , et le bord du disque a AMF= 90° (point rouge sur la Figure
4.41). D’emblée, I'interprétation de la figure de poles inverse implique que, pour un point de

mesure donné, il n’existe pas une unique valeur d’AMEF, mais plutdt une distribution entre 0° et
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FIG. 4.40 — Figure de pdles inverse (ND) de la phase cristalline.

90°

® AMF =90°

AMF =0°

FIG. 4.41 — Lien entre AMF et figure de pdles inverse.

une valeur maximale AMF,,,. Cette conclusion est d’une importance capitale, car la plupart des
études sur le lin en particulier, et les fibres végétales en général, déterminent un AMF moyen a
partir du profil azimutal du pic (200). Si toutes les microfibrilles étaient strictement orientées
suivant un AMF unique, on obtiendrait sur les figures de pdles inverses et méme directes, une
unique valeur non nulle d’OD qui correspondrait a I’AMF unique en question.

Par conséquent, il est possible de calculer la distribution de I’ AMF de la fibre de lin en utili-
sant la distribution P; (%) de la densité d’orientation bidimensionnelle (OD) extraite du logiciel
MAUD (Equation 4.5).

Comme nous I’avons expliqué, la texture obtenue est une texture de fibre, donc pour un angle

polaire ¥, donnée, I’OD sur les figures de pdles est indépendante de I’angle azimutal ¢ (Figure
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4.12¢). En prenant en compte 100 % du volume irradié par le faisceau de rayons X, nous pouvons

donc reconsidérer 1’équation 4.6 et écrire :

py=2m py=27 Vy=75
/ / =0y, )sinﬁydﬂydgoy:/ dgoy/ Py (9,)sind,dd,  (4.33)
y=0  J9,=0 9

py=0 y=0

909_271- ﬁy:%
/ / =0y, 0y) sin ¥y di, dp, = 27?/ P(9,) sin 9, dd,,. (4.34)
© ¥y =0

y=0 9,=0
La proportion volumique de cristallites comprise entre AMF=1; et AMF=1; peut alors s’écrire :

I P~(z9 )sinz? o,
fﬁy_ﬂ/z sm19 dg,

Ty, = (4.35)

ot i = (001) désigne I’axe de la texture de fibre.

Dans MAUD, les valeurs de P;(v,) obtenues par I’affinement en utilisant la fonction « ex-
port to Beartex» sont discrétisées par pas de 5° entre 0° et 90°, donnant ainsi au total dix-huit
intervalles d’amplitude 5°. En nommant donc OD;, la densité P;(V.;) correspondant au centre
.; de chacun des intervalles [;,0;11]i=1.2..1s, 1a proportion volumique de microfibrilles compris

entre [;,0;,1] peut étre approximée par:

l)i ' ﬁci
Ty o, OD; x sin 4.36)

i1 18 . .
y ODy X sindy,

Nous pouvons ainsi proposer un histogramme de répartition volumique de I’ AMF pour cha-
cune des vingt-et-une mesures réalisées. Nous avons choisi de présenter les onze histogrammes
correspondant aux mesures effectuées le long de 1’échantillon F6 et représentatifs de I’ensemble
des mesures de la Série 2 (Figure 4.42 et 4.43). De plus, ce choix permet de mettre en exergue
les inhomogénéités longitudinales éventuelles de la répartition volumique de I’AMF des fibres
de lin. La cellulose étant I’élément le plus rigide de la fibre de lin, cette variabilité longitudinale
pourrait avoir une conséquence non négligeable sur les propriétés mécaniques des échantillons.
Pour la Série 1, deux histogrammes sont présentés (Figure 4.44). Le reste des histogrammes est

a consulter en annexe.

D’aprés ’analyse des histogrammes, on remarque d’emblée qu’environ 90 % de la propor-
tion volumique correspond a des valeurs d’AMF inférieures a 15°. Selon les échantillons, entre

0 et 5°, la proportion volumique des microfibrilles oscille entre 25 et 35 % environ. Entre 5 et
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F1G. 4.42 — Histogrammes de répartition de I’AMF pour six mesures réalisées sur ’échantillon F6 (les positions
longitudinales de mesures sont indiquées sur les histogrammes).

10°, elle est d’environ 45 % et enfin entre 10 et 15°, la proportion varie entre 13 et 20 % environ.
Nous avons noté que d’une mesure a 1’autre, la diminution de la proportion volumique entre 10
et 15° se fait au profit de I’augmentation entre O et 5° alors que, par rapport aux deux intervalles
susmentionnés, la proportion de microfibrilles entre 5 et 10° est relativement stable autour d’une
valeur de 45 %. En considérant I’ensemble des vingt-et-une mesures, au-dela de 20°, les pro-
portions volumiques deviennent tres faibles et quasi-identiques. L’essentiel de I’ AMF est donc
compris entre 0 et 20° avec un maximum de distribution entre 5 et 10°.

Il est a noter que la distribution de I’AMF des faisceaux de fibre de lin dérivée de 1’analyse
combinée que nous proposons ici est similaire a la distribution de I’AMF des fibres unitaires du
lin (Figure 1.38) révélée par les observations visuelles au microscope a génération de seconde
harmonique de [167].

En considérant les histogrammes tels que nous les avons construit, I’AMF moyen des répar-
titions se situerait entre 5 et 10°. Nous pouvons ainsi comparer nos résultats dérivés de 1’analyse
de Rietveld a d’autres données de la littérature. Comme résumé dans le Tableau 4.12, la plage
de valeurs de I’AMF moyen est plutdt proche des valeurs moyennes trouvées par les différentes
études de [46, 243], et, dans une moindre mesure, de celles de [241] et [167].

Dans le logiciel MAUD, il serait donc souhaitable de pouvoir accéder a I’OD avec des pas
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F1G. 4.44 — Histogrammes de répartition de ’AMF - a) échantillon LI12; b) échantillon L19

de discrétisation plus fins afin de diminuer 1’amplitude des intervalles de répartition. Une telle

démarche permettrait de mieux affiner la répartition volumique des microfibrilles et permettre
une comparaison plus précise avec les travaux de microscopie de [167].

Enfin, lorsqu’on se concentre sur I’hétérogénéité longitudinale de la proportion volumique
de I’AMEF, les principales différences entre les répartitions sont constatées pour les intervalles
[0°, 5°] et [10°, 15°]. En témoigne 1’évolution des proportions volumiques des trois premiers

intervalles en fonction de la position longitudinale (Figure 4.45). Cette évolution confirme par
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TAB. 4.12 — Comparaison de I’AMF moyen des faisceaux de fibres de lin déterminés par différentes études.

Echantillon Méthode AMF moyen (°) (Référence)
Faisceau de fibres DRX, analyse combinée 5-10 Présente étude
Faisceau de fibres DRX, profil azimutal du pic (200) 8-12 [241]

Fibre unitaire Microscopie a génération de seconde harmonique 5 [167]
Faisceau de fibres DRX, profil azimutal du pic (200) 6,2-7,2 [243]
Faisceau de fibres Observations MEB 5,8-7 [243]
Faisceau de fibres DRX, profil azimutal du pic (200) 8,3-9,5 [46]

Fibre unitaire Diffusion des rayons X aux bas angles 3,5-6,4 [171, 172]
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FIG. 4.45 — Evolution longitudinale des proportions volumiques des microfibrilles comprises respectivement entre
0° et 5°, entre 5° et 10° et entre 10°, et 15°.

ailleurs le constat visuel selon lequel la diminution de la proportion volumique d’AMF entre
10 et 15° se fait au détriment de 1’augmentation entre 0 et 5°. Les courbes correspondant a ces
deux intervalles sont quasiment symétriques alors que la proportion volumique de ’intervalle
[5°, 10°] est relativement stable (Figure 4.45). Une telle différence de répartition conduit donc a
une répartition non homogene de I’ AMF.

Appliquée sur des mesures de diffraction aux rayons X réalisées sur des faisceaux de fibre
de lin, I’analyse combinée a permis de caractériser la structure/microstructure/texture d’échan-
tillons de faisceaux de fibres de lin non déformés et d’apporter des éléments de discussion per-
tinents sur 1’ultrastructure des fibres de lin en particulier, et des fibres végétales libériennes en

général. Afin de pouvoir analyser I’évolution de ces parametres durant un essai de traction, des
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mesures de diffractions aux rayons X ont été entreprises sur des échantillons déformés et traitées

ensuite par MAUD. Nous exposons dans les sections suivantes les principaux résultats.

4.5 Evolution de ’ultrastructure des faisceaux de fibres de lin

sous traction

En couplant les essais de diffraction aux rayons X et de traction, il est possible de suivre
I’évolution de la texture et de la microstructure d’un échantillon en fonction de la déformation
globale imposée. Cette évolution a été estimée pour 3 échantillons (F4, F5, F7) de la Série 2,
en réalisant I’acquisition de I’image de diffraction a des taux de déformation croissants a partir
de 0% de déformation (échantillon non déformé). Rappelons que la déformation de 1’échan-
tillon est maintenue constante pendant I’enregistrement de I’image de diffraction dont quelques

exemplaires sont montrés sur la Figure 4.46.

£=0,2% £=0,6%

e=0% 14 e=12%

—  DRX

Traction

=== Relaxation
. 1

0 20 4‘0 BIU SIU 1OIU 12IU 140 160
temps (min)

FIG. 4.46 — Images de diffraction enregistrées a différents taux de déformation (Echantillon F4).
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Rappelons aussi que pour les échantillons F4 et F7, le taux de déformation varie entre O et
1,2 % alors que I’échantillon F5 a atteint une déformation maximale de 0,6 %, I’échantillon ayant
rompu durant I’augmentation de la déformation apres I’enregistrement de I’image de diffraction
20,6 %.

Nous allons d’abord présenter 1I’évolution sous traction de la texture, ensuite nous discute-

rons de I’évolution de la microstructure des fibres de lin.

4.5.1 Evolution de la texture des faisceaux de fibres de lin

Nous avons appliqué I’analyse combinée aux différentes mesures de diffraction réalisées sur
des échantillons déformés pour caractériser les réorganisations de la texture de 1’échantillon en
fonction du taux de déformation global imposé. Les répartitions d’AMF ont été calculées pour
chaque taux de déformation et analysées pour en suivre I’évolution. L’analyse de ces histo-
grammes (Figure 4.47) montre que I’essentiel des réarrangements des microfibrilles se déroule
dans les zones ou I’AMF est compris entre 0 et 15° environ. En effet, la majorité des microfi-
brilles appartiennent a cet intervalle. Concretement, en cours de traction, il y a une augmenta-
tion de la proportion volumique de microfibrilles entre [0°, 10°] et une diminution entre [10°,
15°] (Figure 4.47) montrant ainsi que globalement, I’AMF diminue lorsque la déformation de
I’échantillon augmente. L application d’une force de traction provoque une réorientation des
microfibrilles de cellulose sur I’axe des échantillons. Pour quantifier et évaluer 1’allure de cette
réorientation des microfibrilles, nous avons tracé 1’évolution des proportions volumiques res-
pectives des intervalles [0°, 5°], [5°, 10°] et [10°, 15°] en fonction de la déformation (Figure
4.48). Il en ressort que la réorientation des microfibrilles sur I’axe de I’échantillon se traduit par
une augmentation de la proportion volumique des microfibrilles comprises entre 0 et 5° et dans
une moindre mesure des microfibrilles comprises entre 5 et 10° tandis que la proportion volu-
mique de I'intervalle [10°, 15°] diminue sensiblement. D’apres la Figure 4.48, quels que soient
les échantillons, I’augmentation de la proportion volumique de I’intervalle [0°, 5°] semble étre
en phase avec la diminution de la proportion entre [10°, 15°].

D’apres les Figure 4.48a et Figure 4.48b, les échantillons F4 et F7 montrent des compor-
tements similaires. Nous les analyserons d’abord, ensuite nous discuterons de 1’échantillon F5
dont les proportions d’AMF pour les intervalles [0°, 5°] , [5°, 10°] et [10°, 15°] varient plus
faiblement (Figure 4.48c).

Pour les échantillons F4 et F7, I’augmentation des proportions volumiques de 1’intervalle

[5°, 10°] est faible. Elle est de I’ordre, respectivement, de 1,9 et 3 %. Cependant, I’augmentation
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FIG. 4.47 — Evolution sous traction de la répartition de I’AMF (échantillon F4).

de la proportion volumique de I'intervalle [0°, 5°] est plus forte, elle est de 1’ordre, respective-
ment, de 8,1 et 5,7 % et est en phase avec la diminution de la proportion de I’intervalle [10°, 15°]
qui est respectivement de 7,5 % et de 4,13 %. On peut en conclure que la diminution de I’AMF
durant la traction, et donc la réorientation des microfibrilles, est non-linéaire (Figure 4.48a et
Figure 4.48b). Il y a d’abord une baisse brutale de I’AMF entre le début de I’essai et 0,2 % de
déformation, suivie d’une baisse moins importante, puis enfin d’une atténuation au-dela de 0,6
a 0,8 % de déformation (Figure 4.48a et Figure 4.48b). L’analyse visuelle des proportions sur
les histogrammes confirme cette tendance (Figure 4.47). Il y a donc une réorientation des mi-
crofibrilles sur I’axe de 1’échantillon, mais elle est vraiment prépondérante durant les premiers
instants de 1’essai avant de se stabiliser lorsque la déformation augmente. Cette diminution par-
tielle de I’ AMF en cours de traction a été montrée sur des fibres unitaires de lin par [230], ou
des faisceaux de fibres de chanvre par [189]. Cependant, ces résultats provenaient de mesures
d’angle moyen (Figure 1.39). L approche présentée ici permet plutdt une quantification par in-
tervalle de la diminution de I’ AMF en cours de traction. La diminution en deux étapes de I’ AMF

des fibres de lin sous traction révélée par 1I’analyse des histogrammes est similaire aux résultats
de [230].

Pour le troisieme échantillon, F5, dont la déformation maximale est 0,6 %, il ressort de 1’ana-
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lyse des données que les réorganisations de I’AMF de cet échantillon sont moins importantes
que celles des échantillons (F4 et F7) pour la plage de déformation allant de 0 a 0,6 %. En effet,
comparativement aux échantillons F4 et F7, I’évolution des proportions volumiques des inter-
valles est tres faible (Figure 4.48c). La proportion de microfibrilles augmente respectivement
de 3,4 et 1 % entre [0°, 5°] et [5°, 10°] mais diminue seulement de 1% pour I’intervalle [10°,
15°]. Cette faible diminution est probablement due a la proportion relativement élevée de mi-
crofibrilles initialement orientées entre [0°, 5°] par rapport aux échantillons F4 et F7. En effet,
d’apres la Figure 4.48, cette proportion initiale est d’environ 37 % pour 1’échantillon F5 alors

qu’elle est de I’ordre de 27 % pour les deux échantillons F4 et F7. De plus, pour ces derniéres,
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a la fin de I’essai, apres 1,2 % de déformation, la proportion de microfibrilles de 1’intervalle [0°,
5°] est de I’ordre de 35 % et inférieure a la proportion initiale de 1’échantillon F5 pour cet inter-
valle. Cela signifie que si, initialement, il y a une forte proportion de microfibrilles dont I’ AMF
est proche de 0°, la réorientation des microfibrilles durant I’essai de traction est plus faible.
Cette conclusion parait logique, puisque dans I’éventualité ou toutes les microfibrilles seraient
alignées sur 1’axe de 1’échantillon, il n’y aurait plus de réorientation sous 1’effet de 1’effort de
traction.

Par ailleurs, les histogrammes correspondant aux différentes déformations révelent de plus
que la réorientation des microfibrilles est partielle, au sens ol, a la fin de I’essai, toutes les
microfibrilles ne sont pas alignées sur I’axe de 1’échantillon. En effet, bien que le pas de discré-
tisation de I’OD de 5° ne permet pas de déterminer strictement la proportion de microfibrilles
dont I’AMF est tres proche de 0° en fin de traction, la proportion volumiques de microfibrilles
pour des AMF supérieurs a 5° est toujours supérieure a 60 %, quelle que soit la déformation et
quel que soit I’échantillon.

L’évolution de la force de texture a aussi été quantifiée (Figure 4.49) par le calcul de I’index
de texture a chaque déformation. L’index de texture donne une globale sur la force

des orientations préférentielles des cristallites.
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FIG. 4.49 — Evolution de index de texture sous traction.

La réorientation des microfibrilles sur I’axe de 1’échantillon s’accompagne d’une augmen-
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tation de I’index de texture de la phase cristalline (Figure 4.49). Pour I’échantillon F4 (Figure
4.49), I'index de texture augmente brutalement durant la premiere partie de 1’essai puis se sta-
bilise au-dela de 0,6 % de déformation alors que pour 1’échantillon F7, aprés une augmentation
importante, il diminue aprés avoir atteint un extremum a 0,5 % de déformation (Figure 4.49).
Comme la réorientation des microfibrilles, I’augmentation de la force de texture est vraiment
prépondérante durant la premiere moitié de 1’essai. Puisque I’index de texture donne une indica-
tion globale sur la force des orientations préférentielles d’un échantillon, plus les microfibrilles
se réorientent sur 1I’axe de 1’échantillon, plus il est élevé ; le cas extréme étant une réorientation
parfaite de toutes les microfibrilles sur ’axe de 1’échantillon (AMF=0°). La réorientation des
microfibrilles crée par conséquent plus d’ordre dans I’alignement des microfibrilles, ce qui ex-
plique I’augmentation de I’index de texture. La cellulose étant I’élément le plus rigide de la fibre
de lin, une réorientation significative des microfibrilles tout le long d’un échantillon conduirait
ainsi a I’augmentation du module longitudinal de 1’échantillon en fin de traction, ou bien a en
renforcer I’anisotropie dans le sens longitudinal. Nous reviendrons sur ce point dans le Chapitre
5. L’index de texture de la phase paracristalline évolue aussi a la méme allure.

L’analyse simultanée de la variation de I’AMF et de I’'index de texture laisse supposer que
ces parametres ne peuvent pas évoluer indéfiniment jusqu’a la rupture de 1’échantillon lors d’un
essai de traction. Autrement dit, il semble exister une valeur limite qui se situerait d’apres 1’ana-
lyse des courbes (Figure 4.48 et Figure 4.49) au-dela de 0,8 % de déformation. Cette hypothese
est a rapprocher des conclusions des travaux de [135] et [206] qui ont relevé une valeur limite
pour le parametre décrivant la force de la texture respectivement pour la fibre unitaire de lin et
la fibre de Kevlar.

Contrairement aux échantillons F4 et F7, dont I’index de texture subit une forte augmen-
tation des le début de 1’essai, I’index de texture de I’échantillon F5 baisse entre 0 et 0,2 % de
déformation avant d’entamer une légere croissance. Sachant que, pour cet échantillon, la dimi-
nution de I’ AMF est faible (d’apres 1’analyse des histogrammes), un tel comportement suppose
qu’il y a d’autres phénomenes mis en jeu qui pourraient influencer la force de la texture autre
que la réorientation des microfibrilles. La valeur initiale de ’'index de texture de 1’échantillon
F5 vaut le double de celles des échantillons F4 et F7 (Figure 4.49). Cela peut s’expliquer par
la proportion initiale plus élevée de microfibrilles dont I’AMF est compris entre O et 5° dans le
cas de I’échantillon F5 (Figure 4.49), qui est d’ailleurs, d’apres le Tableau 4.11, 1’échantillon
présentant le plus fort index de texture de la Série 2. Cette valeur initiale relativement élevée
de I’index de texture conforte 1’idée selon laquelle une forte proportion de microfibrilles ayant

initialement un AMF proche de 0° serait synonyme d’une faible réorientation des microfibrilles.
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En conclusion sur cette partie, nous avons observé une évolution sous traction de la texture de
deux échantillons. En considérant les parametres retenus pour analyser 1’évolution de la texture
(AMF et index de texture), cette évolution semble étre importante pour des taux de déformation
inférieurs a 0,6 a 0,8 %, environ, et relativement faible ou stable pour des taux de déformation
supérieurs. A 1’inverse de ces deux échantillons, le troisieme échantillon observé jusqu’a 0,6 %
de déformation est caractérisé par une évolution de texture plus faible.

Cette différence de comportement servira dans un ultime chapitre a réaliser la liaison entre

les observations aux rayons X et le comportement mécanique étudié au Chapitre 3.

4.5.2 Evolution de la microstructure des faisceaux de fibres de lin

Il est question ici de déterminer si, lors du chargement en traction, il y a un report de charge
sur les cristallites de cellulose conduisant a une variation significative de leurs dimensions.
Cependant, aucune tendance ne ressort clairement de I’analyse de 1’évolution sous traction de la
taille anisotrope des cristallites.

Pour les deux échantillons (F4 et F5), la largeur D, des cristallites augmente respecti-

vement de 7 et 10 % entre le début et la fin de I’essai (Figure 4.50a). Sachant que pour ces
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FIG. 4.50 — Evolution sous traction de la largeur D1 et de la longueur Loy des échantillons F4, F5 et F7.

échantillons, les largeurs Dy et Dy sont identiques a chaque étape de déformation, ce résultat
signifierait que la section transversale deg cristallites| augmente avec la déformation. Ce résul-

tat est toutefois difficilement explicable. Vue la forme ellipsoidale des cristallites, un report de
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charge sur les cristallites conduirait plutot a une diminution de section transversale, comme pour
1’échantillon F7 pour lequel la largeur des cristallites subit une baisse de 15 % en fonction de la

déformation (Figure 4.50a).

Pour I’évolution de la longueur Ly, des cristallites, nous obtenons aussi des résultats contra-
dictoires selon les échantillons (Figure 4.50b). Pour F7 et F5, les longueurs de cristallites aug-
mentent respectivement de 3 % et de 13 % alors que pour F4, elle diminue de 15 %. 1l est im-
possible de confirmer comme [189] que la traction de la fibre s’accompagne d’une extension
longitudinale des cristallites de cellulose dans la direction (0 0 1) perpendiculaire au plan (100).
Vue la distribution de I’AMF révélée par I’analyse de Rietveld, il semblerait plus logique que
le report de charge suivant la direction (00 1) — s’il survient dans ces échantillons — soit plus
important sur les cristallites dont I’AMF est plus faible que sur les cristallites dont I’ AMF est

plus élevé (Figure 4.51). Or, les résultats obtenus par diffraction des rayons X sont des valeurs

Tl

=
Axe de I’échantillon

FI1G. 4.51 — Illustration de deux microfibrilles différemment orientées.

moyennes qui prennent en compte tous les cristallites, ce qui complique ’interprétation des
résultats. Malheureusement, il n’est pas possible par diffraction des rayons X d’avoir une distri-
bution des tailles de cristallites selon I’ AMF qui permettrait de déterminer si le report de charge
sur les cristallites alignés sur 1I’axe de 1’échantillon est plus important que celui sur les cristallites

moins orientés sur 1’axe de 1’échantillon.

A notre avis, des mesures supplémentaires et des analyses approfondies sur un nombre plus
important de mesures sont indispensables afin d’avoir une vue plus large et plus précise de

I’évolution sous traction de la microstructure des fibres de lin.



206 CHAPITRE 4. ANALYSE DE L’ULTRASTRUCTURE DES FIBRES PAR DRX

4.5.3 Evolution de la cristallinité des faisceaux de fibres de lin

Aucune évolution suffisante du taux de cristallinité en cours de traction n’a ét€ constatée

durant les trois essais (Figure 4.52).

80 : ; ; ; ; :
70
T SRR SN SHp S )
8- -3 $----4 3+ ¥ $---8--3
5 IR Sp
o B3 1
50 |
_ __sof
= = 40T
= =
0 30 -
P 20t
0r a) 1 Wt b}
% 02 04 06 08 1 12 PR 02 04 06 08 1 12 14
(%) e (%)

xy (%)

i,
=]
e &
=1
=11
=1
=l

FIG. 4.52 — Evolution du taux de cristallinité en fonction de la déformation a) échantillon F4; b) échantillon F7;
c) échantillon F5.

Au regard de ces résultats (Figure 4.52), ’hypothese d’une cristallisation sous contrainte de
la cellulose des fibres végétales ne peut pas étre confirmée par nos travaux. Toutefois, les condi-
tions expérimentales dans lesquelles les mesures de la Série 2 ont été conduites pourraient €tre

défavorables a une cristallisation de la cellulose paracristalline. Comme nous 1’avons évoqué
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dans le Chapitre 1, certains travaux [210] de la littérature montrent que la cellulose amorphe
peut se cristalliser a température ambiante lorsque la teneur en eau atteint des valeurs de I’ ordre
8 % en raison notamment de la chute de la température de transition vitreuse provoquée par 1’hy-
dratation (phénomene de plastification de la transition vitreuse). Or, les mesures de diffraction
aux rayons X de la Série 2 ont été réalisées sous vide primaire — pression tres inférieure a la
pression atmosphérique —, ce qui a pour effet d’affecter la teneur en eau de 1’échantillon. Les
conditions environnementales qui pourraient favoriser 1’apparition d’une cristallisation de la cel-
lulose paracristalline du lin ne seraient donc pas totalement réunies. Dans la suite de nos travaux,
nous préconisons la réalisation de mesures de diffraction en environnement contr6lé pour défi-
nitivement lever le doute sur I’hypothese d’une cristallisation induite des fibres végétales sous

I’effet du chargement mécanique.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre consacré a la caractérisation de 1’ultrastructure du lin par diffraction des
rayons X, nous avons apporté, notamment a travers 1’analyse combinée, des premieres informa-
tions permettant d’approfondir la structure, la microstructure, et la texture de la fibre de lin.

En effet, le modele biphasique utilisé pour initialement traduire la semi-cristallinité bien
connue du lin a mis en évidence 1’existence d’une phase paracristalline qui serait une phase de
transition entre une phase amorphe et une phase cristalline.

Comme conclusions de 1’analyse de texture que nous avons proposée dans cette partie, nous
pouvons dire que la fibre de lin posseéde une texture de fibre (00 1) avec des microfibrilles de la
phase cristalline inclinées par rapport a 1’axe de 1’échantillon d’un AMF qui varie essentielle-
ment entre 0 et 20°, et non suivant un angle unique. Ceci est un avantage de 1’analyse combinée
qui permet de déterminer une distribution de I’ AMF, rendant possible 1’étude des hétérogénéités
de la texture du lin. Dans I’épaisseur de la paroi, la distribution d’orientation des cristallites est
décroissante ; elle décroit lorsque I’AMF augmente. L’analyse de cette distribution d’orienta-
tion nous a permis d’accéder a la distribution volumique des AMF dans le lin pour vingt-et-une
mesures différentes.

En plus de I’évolution radiale, 1’évolution longitudinale de I’AMF et de I’index de texture
montre qu’il est difficile d’attribuer un AMF et une OD uniques pour un faisceau de fibres.
Concernant I’AME, [167] ont montré que cette derniere conclusion est aussi valable pour les

fibres unitaires. Les différences radiales et longitudinales d’AMF, ou de force de texture, pour-
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raient étre liées aux conditions de croissance des plantes, car la saison et les taux de croissance
influencent également I’AMF chez les végétaux [29]. Cette organisation spatiale des microfi-
brilles marquée par une large distribution de I’inclinaison des microfibrilles dans la paroi cellu-
laire est un parametre important a prendre en compte pour expliquer I’anisotropie des propriétés
mécaniques des fibres végétales comme le lin. Pour aller plus loin, il est envisagé dans la suite
de ce travail de these d’appliquer la technique d’analyse combinée présentée ici pour I’étude de
fibres unitaires de lin.

L’analyse de la microstructure a montré que les microfibrilles de cellulose possedent une
forme ellipsoidale allongée dans le sens de 1’axe ¢ de la maille cristalline, et donc dans la direc-
tion de la texture de fibre. Nous obtenons des largeurs de cristallites de 1’ordre de 15 nm alors
que la longueur des cristallites est d’environ 23 nm.

La combinaison d’essais de traction et de mesures de diffraction aux rayons X a permis de
suivre 1’évolution de la texture et de la microstructure de trois échantillons. Nous avons ob-
servé, sous traction, une évolution significative de la texture de deux échantillons. Pour ces
échantillons, I’AMF diminue de maniere conséquente avec 1’augmentation de la déformation,
confirmant par conséquent la réorientation des microfibrilles de cellulose sur 1’axe de 1’échan-
tillon et induisant logiquement un renforcement des orientations préférentielles des cristallites.
Néanmoins, cette évolution de la texture semble tre importante pour des déformations infé-
rieures 4 0,6 % et relativement faible ou atténuée pour des déformations supérieures. A I’inverse
de ces deux échantillons, le troisieme échantillon observé jusqu’a 0,6 % de déformation est ca-
ractérisé par une évolution plutdt faible de la texture.

L’étude de I’évolution des dimensions des cristallites n’a pas permis de dégager une corréla-
tion claire entre la déformation et les dimensions des cristallites. Concernant la cristallinité, elle
reste constante et dans les limites de I’erreur de calcul, écartant I’hypothese d’une cristallisation
sous contrainte de la cellulose paracristalline.

Cependant, malgré nos conclusions, il nous parait important de dire que les résultats obtenus
dans le présent travail ne concernent que les échantillons spécifiques étudiés. Des écarts par
rapport aux conclusions obtenues peuvent se produire en raison des conditions dans lesquelles
les expériences sont réalisées, le choix du type d’affinement, du modele biphasique, et du type de
texture considérés. De plus, des efforts doivent étre entrepris pour améliorer la connaissance de
la structure de la cellulose paracristalline. Cela améliorerait la précision du modele biphasique.

Dans le prochain chapitre, les résultats obtenus par 1’utilisation de 1’analyse combinée sur
les mesures de diffraction aux rayons X seront utilisés pour proposer un scénario qui pourrait

étre a la base du comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin.
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Chapitre 5

Réflexions sur le comportement

non-linéaire des fibres de lin

5.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’établir un lien entre les résultats obtenus par diffraction des
rayons X et le comportement mécanique non-linéaire du lin, en particulier, et des fibres végétales
libériennes, en général. Nous allons nous appuyer sur les résultats de la présente these mais aussi

sur certains travaux de la littérature.

5.2 Principaux résultats sur I’évolution de ’ultrastructure

Nous rappelons dans le Tableau 5.1 les principales conclusions tirées de 1’anayse de 1’évo-

lution de ’ultrastructure des faisceaux de fibres de lin sous traction.

5.3 Proposition d’un scénario pour expliquer le comporte-

ment non-linéaire des fibres végétales

En I’absence de courbes de traction li€es a nos mesures de diffraction réalisées sur des échan-
tillons déformés, une corrélation directe entre les résultats de 1’analyse combinée et 1’allure des
courbes de traction est impossible. Néanmoins, il n’est pas aberrant de supposer que I’évolution

non-linéaire de la texture de la cellulose des échantillons F4 et F7 pourrait étre reliée au com-
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TAB. 5.1 — Synthése de ’analyse de I’évolution de I'ultrastructure des faisceaux de fibres de lin par DRX.

Ech. Déf. Observations
— Réorientation des microfibrilles: augmentation de la proportion volumique de micro-

F4,F1 | <12%
fibrilles dans les intervalles [0°,5°] et [5°,10°], mais diminution de la proportion volu-

mique dans I'intervalle [10°,15°].
— Diminution importante de 1’AMF entre 0 et 0,6 % de déformation, puis stabilisation

ou légere atténuation au-dela. En conséquence, il y a une diminution non-linéaire de

I’AMF.
— Augmentation globale de la force de texture dans la phase cristalline en deux phases:
une augmentation brusque suite a la chute initiale de I’ AMF et, ensuite, faible évolution

au-dela de 0,5 4 0,6 % de déformation.
— La force de texture augmente aussi dans la phase paracristalline avec la méme allure.

F5 < 0,6%

— Faible variation de I’AMF entre 0 et 0,6 % comparativement aux échantillons F4 et F7.

— Faible variation de la force de texture entre 0 et 0,6 %.

portement mécanique non-linéaire — courbe de type 75 notamment (voir Figure 5.1) — puisque
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FIG. 5.1 — Evolution simultanée de la contrainte et du module tangent pour une courbe de type Ts.

la cellulose est de loin le matériau le plus rigide de la fibre de lin. En effet, nous avons révélé
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que pour ces deux échantillons, au-dela de 0,6 % de déformation, les variations d’AMF ou de la
force de texture sont plus faibles ou atténuées, par rapport au début de 1’essai. Cette information
pourrait étre corrélée avec les conclusions du Chapitre 3 ol nous avons montré qu’au-dela de
la moitié de la déformation finale, il n’y a plus de non-linéarité visible sur les courbes de trac-
tion des faisceaux de fibres de type 75 (Figure 3.3 et Figure 3.4), suggérant que les phénomenes
initiant la rigidification finale se déroulent tres tot durant 1’essai de traction.

Ainsi, les variations de I’AMF et de la force de texture seraient corrélées aux variations de
rigidité de 1’échantillon. Plusieurs travaux [34, 104, 193, 218] ont montré que la réorientation
des microfibrilles sur I’axe de 1’échantillon augmente la rigidité des fibres végétales.

En considérant ce rapprochement entre les résultats expérimentaux obtenus par diffraction
des rayons X (échantillons F4 et F7) et I’analyse des courbes de type 75 (Figure 5.1) effectuée
dans le chapitre 3, d’une part, et d’autres travaux [193, 230] sur le comportement non-linéaire
des fibres végétales, notamment le lin et le chanvre, d’autre part, nous proposons un scénario
pour expliquer le comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin.

La diffraction des rayons X caractérisant 1’ultrastructure, et le comportement non-linéaire
étant commun aux fibres unitaires et aux faisceaux de fibres, le scénario proposé ici est aussi va-
lable pour la fibre unitaire. Il n’est pas exclu que les non-linéarités observées a 1’échelle des fais-
ceaux de fibres peuvent étre renforcées ou modifiées par des phénomenes li€s a leur morphologie
particuliere tels que le développement de cisaillement et ou d’une déformation élastoplastique a
I’interface entre fibres unitaires [99].

Ce scénario, basé sur nos observations expérimentales (diffraction des rayons X et essais
de traction) et de précédentes hypotheses issues de la littérature [193, 230], est une proposition
qui peut étre sujette a des discussions scientifiques. Nous avons tenu a relier le comportement
mécanique et I’évolution de I’ultrastructure afin d’apporter des éléments de réflexion sur le com-
portement non-linéaire des fibres végétales, qui reste un probleme complexe et non résolu dans

la communauté scientifique.
— Zone I

Dans la zone I (zone I, Figure 5.1), I’application d’une charge de traction provoque une forte
réorientation des microfibrilles de cellulose sur I’axe de I’échantillon, facilitée notamment par
la forme ellipsoidale allongée des cristallites. L hélicoide formée par les microfibrilles devrait
donc subir une élongation-rotation sous 1’action de la charge de traction. En conséquence de
cette diminution globale de I’AMF, I’ orientation préférentielle des microfibrilles devient plus

fine, d’ou I’augmentation de la force de texture des le début de I’essai. En parallele, et dans une
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moindre mesure, 1’ordre d’agencement des chaines de cellulose paracristalline s’éleve. Le mo-
dule tangent augmente en conséquence. Les polymeres non cellulosiques amorphes se déforment

de maniere élastique.
— Transition I-1I

Au fur et a mesure que la déformation et la contrainte augmentent et que les événements
décrits précédemment se déroulent, il y a I’apparition d’une contrainte de cisaillement dans la
paroi cellulaire, provoquée par la charge de traction. Le cisaillement provoque I’écoulement

visqueux des polymeres amorphes, surtout pour des vitesses de déformation faible.
— Zone 11

La seconde zone est marquée par une baisse du module tangent (zone II, Figure 5.1). Au
point ey, la contrainte de cisaillement atteint un seuil et déclenche la rupture des liaisons hy-
drogenes entre les polymeres non-cellulosiques structurants et les microfibrilles (Figure 1.15).
La rupture des liaisons favorisée aussi par les mouvements des microfibrilles servirait ainsi a
expliquer la baisse temporaire du module tangent, dans la zone II. L’occurrence de cette rupture
est liée a la rigidité des polymeres structurants, qui dépend fortement du couple température-
hygrométrie. Les microfibrilles se redressent toujours, mais 1’évolution de la force de la texture

est alors moindre.
— Transition IT-111

La réorientation des microfibrilles commence a se stabiliser pour plusieurs raisons. Les si-
mulations de [230] ont montré que 1’espace disponible pour les microfibrilles (qui dépend de la
taille du lumen de la fibre unitaire) et la résistance de la matrice de polymeres non-cellulosiques
peuvent, lorsque la déformation augmente, contraindre le déroulement total de 1’hélicoide des
microfibrilles (Figure 5.2). Le r6le joué par le lumen durant cette phase montrerait alors I’intrica-
tion complexe entre la morphologie des fibres et leur ultrastructure. La limitation du mouvement
des microfibrilles favorise la reformation sous chargement des liaisons hydrogenes entre les mi-
crofibrilles et les polymeres structurants. Ce phénomene connu sous le nom de stick-slip [131]

est comparable a une plasticité de type Velcro.

— Zone II1
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FI1G. 5.2 — Modélisations numériques : a) de la fibre unitaire de lin non déformé, b) de la fibre lorsqu’un déplacement
de 0,5 % est appliqué c) de la fibre lorsqu’un déplacement de 1 % est appliqué [230].

De la reformation des liaisons entre microfibrilles et polymeres structurants et la stabilisation
de I’évolution de la texture, émerge une nouvelle structure stable entre les microfibrilles et les
autres composants de la paroi cellulaire au point e; (Figure 5.1), d’ou une évolution quasi-
linéaire du module tangent dans les instants précédents la rupture de I’échantillon. Durant cette
derniere phase, il est bien possible d’assister a I’évolution de la texture dans les zones de défauts
ou I’AMEF est plus élevé.

En général donc, la réorientation des microfibrilles sur I’axe de traction conjuguée a I’aug-
mentation de la force de texture renforce I’anisotropie dans la direction longitudinale de 1’échan-

tillon, et explique ainsi I’évolution du module tangent entre le début et la fin de I’essai.

A P’inverse des échantillons F4 et F7, la faible évolution sous traction de la distribution
de I’AMF de I’échantillon F5 pourrait étre liée a un comportement plutdt linéaire de type 7.
D’apres les hypotheses evoquées pour expliquer I’existence du point e; (Figure 5.1), la non
réorientation des microfibrilles des le début de la traction rendrait plus difficile la rupture des
liaisons avec les polymeres structurants. De plus, si I’AMF ne diminue pas significativement
comme observé sur I’échantillon F5, une augmentation significative du module tangent a la
fin de I’essai est peu probable. Ces raisons seraient a I’origine de la linéarité de la courbe
déformation-contrainte pour les échantillons de type 7). En dehors du fait que pour cet échan-
tillon, il y a initialement, — par rapport aux échantillons F4 et F7 — une proportion plus élevée
de microfibrilles dont I’AMF est compris entre 0 et 5°, pour expliquer la faible réorientation
des microfibrilles, on peut évoquer le manque d’espace di a une taille élevée du lumen ou a
la rigidité des polymeres structurants. Selon les modélisations de [230], I’augmentation du mo-

dule d’élasticité des hémicelluloses conduit a 1’obtention de courbes contrainte-déformation li-
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néaires. Une explication avancée par 1’auteur serait que les polymeres structurants possédant un
module d’élasticité élevé opposeraient plus de résistance a la réorientation des microfibrilles. A
I’inverse, si le module d’élasticité des hémicelluloses est faible, le modele conduit a des courbes

contrainte-déformation non-linéaires (Figure 5.3). Sachant que le module des hémicelluloses qui
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F1G. 5.3 — Influence du module d’élasticité des hémicelluloses sur les propriétés mécaniques de la fibre unitaire du
lin [230].

composent majoritairement les polymeres structurants dépend fortement de la teneur en eau, le
role joué par I’hygrométrie nécessiterait des études plus approfondies. L.’analyse combinée qui
a révélé son efficacité a traduire les évolutions de 1’ultrastructure du lin pourrait étre appliquée

a des essais de traction in situ avec des échantillons possédant des teneurs en eau différentes.

5.4 Conclusion

Sur la base des résultats de la caractérisation de I’ultrastructure du lin par diffraction des
rayons X et d’autres travaux issus de la littérature, nous avons proposé un scénario pour expliquer
le comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin.

Les scénarios que nous avons proposés sont essentiellement basés sur 1’ ultrastructure et, dans

une moindre mesure, sur la morphologie des fibres unitaires. Une interaction plus complexe entre
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ces deux parametres mais aussi avec la composition biochimique est sans doute a élucider afin
d’avoir une compréhension plus complete du comportement mécanique non-linéaire du lin et des
fibres végétales en général. Par exemple, I’analyse biochimique de I’ultrastructure de faisceaux
de fibres de chanvre a montré que les modifications de la composition de la paroi cellulaire,
en particulier celles de la pectine (majoritaire dans les lamelles mitoyennes), entrainent des
changements dans le comportement non-linéaire des faisceaux de fibres de chanvre sous une
charge de traction [99].

L’organisation hiérarchique, depuis 1’ultrastructure de la fibre unitaire jusqu’aux lamelles
mitoyennes des faisceaux de fibres, complique les démarches multiparamétriques (ultrastruc-
ture, morphologie et composition biochimique) en faisant intervenir plusieurs mécanismes com-
plexes. Ces dernieres années, 1’utilisation de modeles numériques [230, 194, 191, 75, 76, 237]
de plus en plus performants résout dans une certaine mesure cette difficulté en permettant de fo-
caliser I’attention sur certains parametres et aussi d’identifier les parametres dont les variations
produisent le plus d’effet sur les résultats de la modélisation. Des modélisations multi-échelles
prenant en compte 1’hétérogénéité radiale et longitudinale de I’ AMF et de la force de texture,
la phase paracristalline et, si possible, la forme des microfibrilles, permettraient d’approfondir
le role joué par ces parametres dans le comportement non-linéaire a la fois des fibres unitaires
et des faisceaux de fibres. Une telle étude est d’une importance cruciale car, il est nécessaire de
savoir lequel du comportement en traction de la fibre unitaire ou des faisceaux de fibres (ou une
combinaison des deux) influence le plus le comportement mécanique des composites biosour-
cés. Dans cette optique, il serait aussi judicieux d’appliquer 1’analyse combinée a des mesures

de diffraction réalisées sur des fibres unitaires.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux réalisés dans cette these avaient un double objectif. D une part, il s’agissait de
caractériser la morphologie des faisceaux de fibres de lin et leur comportement mécanique, afin
de ressortir I’'influence que peuvent avoir les particularités morphologiques sur le comportement
mécanique notamment en traction. D’autre part, il était question d’analyser 1’ultrastructure du
lin par diffraction des rayons X, afin d’apporter des éléments de compréhension sur le compor-
tement non-linéaire en traction, non seulement a 1I’échelle du faisceau de fibres de lin, mais aussi
a I’échelle de la fibre unitaire. La cellulose étant I’un des principaux éléments de 1’organisation
hiérarchique de I’ultrastructure du lin, les détails de son organisation accessibles par diffraction
des rayons X permettraient d’approfondir la réflexion sur le role joué par I’ultrastructure dans
I’expression du comportement non-linéaire des fibres de lin.

Afin d’atteindre ces objectifs, différents moyens expérimentaux et différentes méthodolo-
gies de travail ont été adoptés. Ainsi, pour réaliser I’analyse morphologique, la diffraction de
Fraunhofer a été couplée au traitement statistique des données recueillies alors que le comporte-
ment mécanique a été caractérisé en premier lieu par des essais de traction sur faisceaux de fibres.
Par ailleurs, le comportement mécanique différé des faisceaux de fibres a été aussi étudié par la
conduite d’essais de relaxation. En ce qui concerne I’ultrastructure, les mesures de diffraction
aux rayons X ont été traitées par la technique d’analyse combinée structure/microstructure/texture
via I’affinement de Rietveld, en utilisant le logiciel MAUD. Les principales conclusions ainsi
obtenues sont synthétisées dans les lignes suivantes.

L’étude morphologique, réalisée au Chapitre 2, a mis en évidence la non-circularité de la
section transversale des faisceaux de fibres de lin. En considérant donc un modele elliptique
pour définir la forme de la section transversale, 1’analyse morphologique a révélé une forte
hétérogénéité longitudinale de la section transversale des faisceaux de fibres de lin, conduisant
par extension a une grande variabilité de la morphologie d’un échantillon a un autre. Il a été aussi
montré que globalement, par rapport au modele elliptique, considérer la section transversale

comme circulaire surestime 1’aire de la section transversale des faisceaux de fibres. De plus,
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I’utilisation de moyens optiques a confirmé que 1’orientation spatiale de la section transversale
pouvait varier le long des échantillons conduisant au vrillage de certains faisceaux de fibres.

Dans le Chapitre 3, nous avons étudié le comportement mécanique en traction et en relaxa-
tion des faisceaux de fibres de lin. En traction, trois types de comportements ont été observés
avec une forte proportion de comportements non-linéaires, notamment le comportement non-
linéaire majoritaire de type 75. Les liens entre le comportement mécanique en traction et la
morphologie ont été investigués par des essais de traction filmés. Le couplage traction-torsion
suggéré par le vrillage de certains faisceaux de fibres et révélé par 1’analyse morphologique a
été ainsi confirmé. Néanmoins, il convient de préciser que la majorité des échantillons subissent
une traction pure du début de I’essai jusqu’a la rupture finale. Aussi, sur les images des es-
sais de traction filmés, des décohésions de fibres unitaires le long du faisceau de fibres ont été
constatées, rendant ainsi compte du comportement des fibres unitaires d’un faisceau de fibres
de lin durant un essai de traction. Toutes ces observations poussent a conclure que le compor-
tement d’un faisceau de fibres de lin durant un essai de traction est hautement influencé par sa
morphologie initiale : degré de vrillage, état des lamelles mitoyennes entre fibres unitaires, etc.

Par la suite, dans cette partie de la these consacrée a I’étude du comportement mécanique,
le calcul des propriétés mécaniques en traction des faisceaux de fibres a montré une variabi-
lité¢ importante de la contrainte a rupture, du module apparent et, dans une moindre mesure, de
la déformation a rupture. L’étude des corrélations entre les propriétés mécaniques et les para-
metres morphologiques indique une dépendance marquée de la contrainte a rupture et du module
apparent des faisceaux de fibres a I’égard de la section et de la longueur de jauge.

Les essais de relaxation réalisés sur les faisceaux de fibres ont révélé, qu’apres 1’applica-
tion d’une déformation considérée comme instantanée, la contrainte chute, essentiellement des
les premiers instants de la relaxation. Plus précisément, les différentes durées de relaxation tes-
tées et I’analyse du taux de relaxation révelent qu’au-dela de 15 min d’essai, la diminution de
la contrainte de relaxation est tres atténuée. La modélisation de la fonction de relaxation par
le modele de Maxwell généralisé suggere que la viscoélasticité du lin peut prioritairement €tre
reliée aux composants amorphes de son ultrastructure, avec une forte influence des polymeres
amorphes non-cellulosiques tels que les hémicelluloses et les pectines, auxquelles ont été attri-
buées les plus faibles temps de relaxation. La complexité de la modélisation pourra toutefois étre
améliorée pour une meilleure prise en compte de 1’hétérogénéité de 1’ultrastructure des fibres de
lin.

Au Chapitre 4, le traitement par I’analyse combinée des premieres mesures de diffraction

aux rayons X réalisées sur des faisceaux de fibres de lin non déformés a permis d’apporter des
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éléments de compréhension sur la structure, la microstructure, et la texture de la fibre de lin. Le
modele biphasique utilisé pour prendre en compte la semi-cristallinité de la cellulose, suggere
I’existence dans I’ultrastructure du lin d’une cellulose paracristalline qui présenterait un degré
d’ordre intermédiaire entre une cellulose amorphe et une cellulose cristalline. L’existence de
cette phase paracristalline montrerait la complexité de I’organisation de la cellulose dans le lin
en particulier, et dans les fibres végétales en général. Des efforts restent cependant a consen-
tir pour approfondir la connaissance de la structure de la phase paracristalline. Concernant la
microstructure, il ressort de nos résultats que les cristallites de cellulose possedent une forme
ellipsoidale allongée dans le sens de I’axe ¢ de la maille cristalline qui définit leur orientation
préférentielle. L’analyse de la texture de fibre ot les microfibrilles de la phase cristalline sont in-
clinées par rapport a I’axe de I’échantillon a permis de remonter a la distribution de I’AMF dans
la paroi cellulaire. Ainsi, les histogrammes de répartition que nous avons proposés indiquent
que I’AMF varie majoritairement entre 0 et 20° environ avec un maximum de microfibrilles
dont I’orientation est comprise dans I’intervalle [5°,10°].

L’évolution de I'ultrastructure a ensuite été évaluée grace a des mesures de diffraction réa-
lisées sur trois échantillons sollicités en traction. Pour deux de ces échantillons, une évolution
significative de la texture a ét€ constatée durant les essais de traction. En effet, ’analyse des
histogrammes montre une diminution globale de I’ AMF lorsque la déformation de 1’échantillon
augmente. Cette diminution indique que les microfibrilles de cellulose se réorientent dans I’axe
de I’échantillon sous ’effet de la force de traction. D’apres nos résultats, cette réorientation se
déroule en deux phases : une premiére phase entre 0 et 0,6 % de déformation, qui correspond a la
chute de I’AMF lorsqu’un chargement mécanique est appliqué, et une deuxieme phase au-dela
de 0,6 % durant lequel la variation de I’AMF est plus atténuée. Pour le troisieme échantillon, en
revanche, il n’a été constaté qu'une faible diminution de I’AMF sous traction. Ces différences
de comportement de la texture des échantillons sous traction, révélées par I’analyse combinée,
montrent ainsi que d’un échantillon a un autre, ou d’une zone de 1’échantillon a une autre, les
mécanismes se déroulant dans 1’ultrastructure du lin sous traction peuvent ne pas étre identiques,
ce qui pourrait €tre a ’origine de la différence de comportement macroscopique observée dans
le Chapitre 3.

Enfin, dans le Chapitre 5, les informations obtenues sur 1’ultrastructure des fibres de lin ont
été synthétisées avec des travaux existant déja dans la littérature, afin de proposer un scénario des
divers mécanismes qui pourraient contribuer au comportement mécanique non-linéaire en trac-
tion a la fois des faisceaux de fibres de lin et des fibres unitaires. Ce scénario est essentiellement

basé sur le couplage entre les effets de la morphologie des fibres unitaires, la réorientation non-
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linéaire des microfibrilles, la forme allongée des cristallites de cellulose, et une hypothese de
stick-slip déja avancée dans la littérature. Toutefois, il est primordial de rappeler que ce scénario
reste perfectible sur la base d’analyse plus approfondie de la morphologie et de 1’ultrastructure
des fibres de lin.

Les résultats obtenus dans cette these ouvrent des perspectives pour des travaux futurs:

— Automatiser les mesures des parametres morphologiques pour affiner la caractérisation
de la géométrie du faisceau de fibres. Il s’agira notamment d’augmenter, d’une part, le
nombre de points par section transversale pour une détermination plus précise de la forme
des faisceaux de fibres et, d’autre part, le nombre de mesures longitudinales pour une

meilleure caractérisation des vrillages et des hétérogénéités.

— Utiliser des techniques de corrélation d’images pour étudier plus précisément la défor-
mation sous traction des faisceaux de fibres de lin. Cela permettrait d’étudier, d’une part,
I’existence d’un champ de déformation hétérogene que suggere la forte variabilité de la
section transversale et, d’autre part, le comportement de la lamelle mitoyenne durant la

traction.

— Appliquer I’analyse combinée présentée ici sur des fibres unitaires de lin, si possible en
environnement contrdlé, afin de vérifier I’influence de la teneur en eau sur I’évolution
sous traction de 'ultrastructure du lin. Il serait aussi judicieux d’utiliser des montages
expérimentaux qui permettent des mesures simultanées des efforts et des déformations
pendant les mesures de diffractions aux rayons X. Cette démarche permettra d’affiner la
corrélation entre les variations de 1’ultrastructure et le comportement non-linéaire.

— Introduire la distribution de I’AMF dans les modeles numériques afin de mieux prendre
en compte I'influence de 1’orientation préférentielle des microfibrilles de cellulose sur la

prédiction du comportement mécanique des fibres de lin.
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Annexe A

Histogrammes de répartition de PAMF
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Contribution a I’étude des faisceaux de fibres de lin : analyse des relations morphologie-
comportement mécanique-ultrastructure

Résumé

Afin de réduire I’impact écologique des processus industriels, on assiste a un intérét crois-
sant dans I’industrie pour les fibres végétales. En effet, en plus d’étre biodégradables, ces fibres
possedent des propriétés mécaniques capables de concurrencer celles des fibres synthétiques.
Cependant, leur usage est limité notamment par la variabilité de leurs propriétés mécaniques.
De plus, ces fibres présentent un comportement mécanique non-linéaire qu’il convient d’éluci-
der. Dans ce contexte, cette these se propose dans une premiere partie d’étudier I'influence de
la morphologie des faisceaux de fibres de lin sur leur comportement mécanique. Les résultats
révelent une forte hétérogénéité de la morphologie et une dépendance du comportement méca-
nique par rapport aux parametres morphologiques comme le vrillage des échantillons, 1’état des
lamelles mitoyennes ou la section transversale. Dans une deuxieme partie, il est proposé une
caractérisation par diffraction des rayons X de I’ultrastructure du lin afin d’améliorer la compré-
hension du comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin. Le traitement des mesures
de diffraction par la technique d’analyse combinée « structure/microstructure/texture» a rendu
possible, entre autres, la détermination de la distribution de I’ Angle Micro-Fibrillaire et la forme
des cristallites de cellulose. Cette méthode a ensuite permis de suivre I’évolution sous traction
de I'ultrastructure de la fibre de lin. Nous avons pu ainsi proposer un scénario susceptible d’ex-
pliquer le comportement mécanique non-linéaire des fibres de lin.

Mots clés: Faisceau de fibres de lin, morphologie, comportement mécanique, diffraction des rayons
X, ultrastructure, analyse combinée, analyse de Rietveld.

Abstract

In order to reduce the ecological impact of industrial processes, there is a growing interest
in the industry for plant fibres. Indeed, in addition to being biodegradable, these fibres have re-
markable mechanical properties, making them very competitive with synthetic fibres. However,
the use of plant fibres is currently limited, in particular by the variability observed in their me-
chanical properties. In addition, these fibres have a non-linear mechanical behaviour that needs
to be elucidated. In this context, this work proposes in a first part to study the influence of the
morphology of flax fibre bundles on their mechanical behaviour. The results reveal a strong
heterogeneity in the morphology and a dependence of the tensile mechanical behaviour on mor-
phological parameters such as the twisting of the samples, the state of the middle lamellae or
the cross-section. In a second part, an X-ray diffraction characterisation of the flax ultrastructure
is proposed to improve the understanding of the non-linear mechanical behaviour of flax fibres.
The use of the so-called combined analysis « structure/microstructure/texture » approach for the
X-ray diffraction data fit allows the determination of the Micro-Fibrillar Angle distribution and
the shape of the cellulose crystallites. This method then made it possible to follow the evolution
of the ultrastructure of flax fibres under tensile loading. Finally, this allowed us to propose a
scenario that could explain the non-linear mechanical behaviour of flax fibres.

Keywords: Flax fibre bundle, morphology, mechanical behaviour, X-ray diffraction, ultrastructure,
combined analysis, Rietveld analysis.
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