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En réponse a la diminution inquiétante des ressources naturelles de notre planéte (pétrole, gaz,

charbon, etc.), au déreglement climatique et aux récents conflits géopolitiques, les politiques gouvernementales
et industrielles tendent a encourager un mode d’exploitation des ressources plus durable et éco-responsable.
Dans de nombreux secteurs, notamment celui des transports, cette préoccupation se traduit notamment par
I’allégement des différents moyens de transport (voiture, avion, bateau, etc.) afin de réduire leur consommation
en carburant.
En conséquence de cela, les matériaux composites, de par leurs excellentes performances mécaniques et leur
tres faible masse, se sont imposés depuis quelques années comme une alternative aux alliages métalliques
classiquement employés pour ces applications afin de réduire la masse des véhicules tout en conservant le méme
niveau de propriétés mécaniques. Ainsi, la consommation en carburant des différents engins de transport a pu
étre significativement diminuée.

Si historiquement, les fibres de verre, d’aramide et de carbone furent privilégiées pour la confection de
composites, les fibres végétales se posent en alternative éco-responsable de choix et sont ainsi de plus en plus
employées comme bio-renfort de matériaux composites car elles permettent non seulement de valoriser des
ressources naturelles, locales et renouvelables, mais aussi de diminuer le poids global des matériaux ainsi que
leur colit pour des propriétés mécaniques spécifiques équivalentes aux fibres de verre. En outre, I'emploi de ces
matériaux étant plus respectueuse de I'environnement que l'usage de fibres synthétiques, elle s’inscrit
parfaitement dans |la problématique environnementale du XXI¥™® siécle avec I'utilisation de fibres naturelles et
de matrices polyméres biodégradables et/ou recyclables, afin de fabriquer des "éco-composites", présentant
une faible empreinte écologique.

Parmi la tres grande diversité de fibres végétales qui existe, les fibres de lin sont généralement considérées
comme l'un des meilleurs bio-renforcements pour les composites du fait de leurs excellentes propriétés
mécaniques. En outre, leur disponibilité au sein du territoire Frangais en fait un excellent choix d’éco-renfort
pour des applications prenant place sur notre territoire. Cependant, au méme titre que pour I'ensemble des
autres fibres végétales, leur caractére hydrophile les rend sensibles a I'absorption d'humidité et incompatibles
avec une majorité de résines hydrophobes (qui représentent la plupart des matrices polymeres utilisées). Ainsi,
pour obtenir les performances mécaniques optimales de ces composites, une comptabilisation de ces fibres avec
la matrice est nécessaire afin d’éviter la formation de cavité de taille micrométrique lors de la fabrication des
matériaux qui fragiliserait grandement ces derniers.

A I'heure actuelle, plusieurs méthodes chimiques et/ou physiques sont employées pour réaliser cette
comptabilisation (acétylation, traitement alcalin, traitement aux peroxydes, etc.). Cependant, elles s’averent
généralement nocives pour I'environnement étant donné I'emploi de produits et solvants toxiques ce qui va a
I'encontre de l'idée méme de réaliser des éco-composites, censés étre plus respectueux de I'environnement.

C’est dans ce contexte que le projet "FLUONAT" s’inscrit, avec comme objectif de fluorer des fibres végétales. En
effet, un traitement sous fluor moléculaire F2 des matériaux naturels tels que le bois est déja connu pour
permettre de greffer de maniére covalente des atomes de fluor en substitution de groupements hydroxyles,
responsables de I'hydrophilie, de maniére rapide et controlée. Ainsi, ce greffage permet de réduire la polarité de
ces matériaux, sans pour autant dégrader leurs performances mécaniques, car étant uniquement localisé en
extréme surface.

Aussi, 'application de ce traitement sur des fibres végétales telles que le lin devrait permettre de réduire I'écart
entre les énergies de surface des fibres et des matrices ; en d’autres termes, le mouillage des fibres par le
polymere lors du processus d'infusion serait amélioré, diminuant significativement la porosité du composite ainsi
formé, et in fine augmentant ses performances mécaniques sans agent de couplage chimique nocif pour les
Hommes et I'environnement.

En conséquence, au sein de ce mémoire, aprés nous étre intéressés au cours d’un premier chapitre aux enjeux
des matériaux composites a renforts naturels et a l'intérét du traitement de fluoration appliqué a des fibres
lignocellulosiques, les chapitres Il et lll porteront sur I'application du traitement de fluoration a une échelle
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"laboratoire" afin d’identifier les mécanismes réactionnels et les impacts du traitement sur des fibres de lin. Le
IVéme chapitre décrira la démarche pour transposer le traitement a une échelle "semi-industrielle" afin d’étudier
les possibilités d’industrialisation de celui-ci, avant de fabriquer des matériaux composites a partir de nos
renforts fluorés dans le but d’évaluer I'impact de la fluoration sur les performances mécaniques de nos
matériaux. Enfin, au sein d’un Vé™® chapitre, les possibles effets insecticide et fongicide de la fluoration ainsi que
les potentialités d'une fluoration par plasma seront investigués pour accroitre la plus-value conférée par le
traitement. Celle-ci peut concerner les propriétés acquises ou le recyclage de gaz fluorés dans I'industrie.
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u début des années 70, au méme moment que I'explosion de la conquéte spatiale et notamment lunaire,

le début de I'exploration des abysses, I'invention des microprocesseurs et avant méme I'apparition du

CD, est publié un rapportintitulé « The Limits to Growth » [1] alarmant sur les conséquences écologiques
du développement économique dans le monde. A la suite de ce manuscrit, de nombreuses organisations
entameérent une transition vers un modeéle de production et de consommation qui vise a poursuivre la croissance
économique tout en préservant I'environnement et les ressources terrestres, modele que I'on retrouve sous le
nom d’économie circulaire [2].
Dans le domaine des matériaux, ce modele de croissance se traduit par la volonté de concevoir ces derniers
toujours plus performants, tout en réduisant leur impact environnemental ainsi que leur coQt. En outre, un
objectif de diminution du poids est aussi souvent recherché pour des applications dans le domaine des
transports, car permettant de diminuer les consommations énergétiques des véhicules et donc de limiter
I'impact environnemental de la production et/ou de I'utilisation des énergies employées pour mouvoir les
véhicules.
Parmi le large choix de matériaux utilisables pour les applications "techniques", les matériaux composites, du fait
de leurs trés bonnes caractéristiques mécaniques couplées a une tres faible densité, sont de plus en plus utilisés
industriellement et, par conséquent, étudiés afin d’augmenter leurs propriétés mécaniques tout en préservant
la planete.

I.A- Les matériaux composites

La dénomination "composites” renvoie d’'une maniére générale, a I'assemblage d’au moins deux

constituants de natures différentes, non miscibles entre eux, pour former un nouveau matériau dont les
performances mécaniques globales sont supérieures a celles des X composants pris séparément. Parmi les
différents composés qui forment le matériau composite, on distingue une ou plusieurs phase(s) discontinue(s)
dispersée(s) au sein d’une unique phase continue [3]. Ce ou ces phase(s) discontinue(s) apporte(nt)
généralement les propriétés mécaniques au matériau composite final, et vien(nen)t donc renforcer la phase
continue qui apporte en général une forme et de la cohésion au sein du matériau. Aussi, les deux constituants
précédemment cités sont respectivement appelés "renfort(s)" et "matrice" du composite.
Au sens large, la définition d’un matériau composite renvoie a une trés grande versatilité de produits, allant du
béton (des pierres qui viennent renforcer une matrice ciment) aux pneumatiques (métaux et particules
renforgant un élastomeére), en passant par des alliages d’aluminium renforcés par des fibres de carbone pour des
applications spatiales, ou encore différentes charges venant renforcer des matrices polymeres. Toutefois, dans
le cadre de cette thése, nous emploierons le terme "composite" de maniere beaucoup plus restrictive en nous
restreignant aux composites a matrice polymere notamment renforcés par des fibres longues et continues (mais
aussi, dans une moindre mesure, renforcées par des particules et/ou des fibres courtes).

I.LA.1- Les composites polymeres a renfort fibres : des matériaux d’avenir
LA.1.1- Pourquoi les matériaux composites

Comme précédemment discuté dans ce chapitre, I’objectif dans I’étude des matériaux est généralement
d’augmenter les performances mécaniques de ces derniers tous en allégeant les structures des constructions. Le
Tableau I-1 présente les caractéristiques mécaniques et les densités d’alliages métalliques communément
utilisés pour différentes applications. On remarque immédiatement qu’en dépit des bonnes voire trés bonnes
propriétés mécaniques de ceux-ci, leur densité élevée constitue un handicap non négligeable.

En effet, avec notamment I'explosion récente des co(its des énergies (notamment fossiles) et la raréfaction de
ces dernieres, alléger les différents moyens de transport (voiture, avion, bateau, etc.) afin de diminuer leur
consommation en carburant est devenu un enjeu majeur du XXI®™¢ siécle. Or, lorsque I’on observe les propriétés
mécaniques spécifiques de ces alliages métalliques (c’est-a-dire, les performances mécaniques apportées par
1lkg de matiere), on se rend compte que certains bois ou verres présentent un module spécifique équivalent,
mais aussi une contrainte spécifique largement supérieure pour le verre par exemple (bien moindre pour le bois
en revanche).

A coté des matériaux précédemment cités, il en existe que I'on trouve sous forme de fibres et dont les
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caractéristiques mécaniques et la densité sont renseignées dans le Tableau I-2. En observant leurs propriétés
spécifiques, on comprend tout de suite I'intérét d’employer ce genre de composés pour alléger les structures.
En effet, ramenées a une densité de 1, les fibres de verre possedent un module équivalent a I'acier mais une
meilleure contrainte spécifique, tandis que les fibres de carbone posseédent un module et une contrainte
spécifique environ 10 fois supérieure aux alliages métalliques classiques. En d’autres termes, une piéce en
carbone qui possede les mémes performances mécaniques que cette méme piece en acier sera 10 fois plus légere
que cette derniére.

Toutefois, du fait de leur taille (inférieure a 20um de diamétre) ces fibres ne peuvent pas étre utilisées telles
quelles pour concevoir des piéces techniques. Néanmoins, en incorporant ces derniéres au sein d’une matrice
polymere, il est possible de créer un matériau dit composite dont les performances mécaniques seront proches
de celles des fibres employées comme renfort et ou la matrice viendra lier les fibres entre elles et les protégera
de I'environnement extérieur [3].

Tableau I-1 : Caractéristiques mécaniques intrinseques et spécifiques de matériaux usuels (d’aprés [4,5])

Module d’Young Contrainte a la . Module Contrainte
) Masse volumique g g
Traction rupture spécifique spécifique
P
E Om 3 E/p Om/p
(kg/m?)
(GPa) (MPa)
Acier
200 1850 7900 26,3 234
(35 NDC 16)
Alliage
d’aluminium 72 500 2800 25,7 179
(AU 4 SG)
Alliage de titane
110 1000 4450 24,7 225
(TABYV)
Bois
. 10 3,5 400 25 8,75
(Résineux)
Verre 70 700-2100 2500 28 280-840

Tableau I-2: Caractéristiques mécaniques intrinséques et spécifiques des fibres synthétiques usuelles (d’aprés [6,7])

Module o .
&y Contrainte a la Masse Module Contrainte
oun
. & rupture volumique spécifique spécifique L.
Traction Références
E Om p E/p om/p
MPa kg/m3
(GPa) (MPa) (kg/m?3)
Verre-E 72-73 3200-3400 2550 28,3-28,6 1255-1333 [6-9]
Verre-S 86-89 4400-4900 2460-2550 33,7-36,2 1725-1992 [3,8,10,11]
Aramide 45-160 2400-3620 1440-1470 30,6-111,1 1633-2514 [6,7,11-13]
Carbone 206-825 1900-5000 1700-2000 103-485 950-2941 [11,12,14]
.LA.1.2- Les constituants des matériaux composites

1.A.1.2.1- Les matrices polyméres

Les matrices polymeéres jouent avant tout un role structural au sein des matériaux composites en
apportant la forme et I'aspect de surface a ce dernier. Toutefois, elles conditionnent aussi la résistance de ces
matériaux a leur environnement. En effet, comme expliqué précédemment, les renforts tels que les fibres ne
peuvent étre utilisés tels quels pour former des piéces techniques ; la forme des pieces confectionnées est donc
uniquement définie par celle de la résine dans laquelle les renforts sont dispersés. En outre, la matrice crée un
lien entre les différentes fibres et permet donc de répartir la charge mécanique entre I'ensemble des renforts.
De ce fait, les matrices polymeéres doivent étre assez déformables et présenter une bonne compatibilité chimique
avec ces renforts pour assurer au mieux le transfert des contraintes entre les charges. En outre, une faible masse
volumique est aussi recherchée, afin de conserver I'atout du faible poids des fibres de renfort [3,15].
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L'une des contraintes principales pour la fabrication des composites est que le polymére a I'origine de la matrice
doit étre suffisamment fluide au moment de la mise en forme du matériau (afin d’assurer le mouillage des fibres),
et qu’il faut qu’il durcisse sous I'effet de la chaleur et/ou de I'atmosphére et/ou du temps, dans un délai
suffisamment court pour permettre la fabrication de piéces a I’échelle industrielle. Pour cela, les polymeres sont
généralement vendus sous forme non réticulés en deux parties ou en solution dans des solvants empéchant le
pontage chimique jusqu’au moment ou les conditions de température ou d’environnement permettront sa
polymérisation et donc le durcissement de la résine. Sur ce marché, deux grandes familles existent: les
thermodurcissables et les thermoplastiques [3,15]. Ces deux types de polymeres permettent d’obtenir
respectivement un produit fini (figé "a jamais") ou semi-fini (dont la forme pourra étre modifiée par la suite).
Dans un polymeére thermoplastique, les macromolécules ne sont maintenues entre elles que par des liaisons
faibles de type interactions secondaires, liaisons de Van Der Waals ou liaisons hydrogenes (Figure I-1a). En
augmentant la température ambiante, ces liaisons faibles peuvent étre rompues de maniéere temporaire pour
permettre un mouvement des chaines les unes par rapport aux autres, i.e. une augmentation de la viscosité.
L’état figé, sans mouvement entre les chaines, est appelé "vitreux", tandis que celui dans lequel les mouvements
des chaines est permis se nomme "visqueux". La température de transition entre les deux se nomme "transition
vitreuse" ou Tg. C'est grace a cette propriété que la forme des composites fabriqués avec une matrice
thermoplastique peut étre modifiée, en augmentant la température au-dela de la Tg avant de modifier la forme
du composite et de redescendre la température pour re-fixer cette derniere. C'est aussi cette caractéristique qui
permet de rendre facilement recyclable et réutilisable ces polymeres.

AVopposé, les résines thermodurcissables sont composées de macromolécules liées entre elles par des pontages
chimiques (Figure I-1b) créant une structure rigide. Une fois formés durant I'étape de polymérisation, ces ponts
ne peuvent plus étre rompus sans une destruction totale du polymere, rendant la modification de forme
impossible et le recyclage complexe [16].

St

Figure I-1 : Représentation schématique d'un a) polymére thermoplastique, b) polymére thermodurcissable [16]

a

En regle générale, les résines thermodurcissables sont conditionnées sous forme de produit liquide a trés petit
poids moléculaire et donc a tres faible viscosité. Les procédés de mise en ceuvre des fibres longues nécessitant
que ces renforts soient tirés au travers ou immergés dans ces produits chimiques avant que la réaction de
polymérisation ne commence, la fluidité de ces composés permet un bon mouillage des fibres par le polymere.
A I'opposé, la viscosité des polyméres thermoplastiques étant bien plus élevée, elle rend I'utilisation de ces
composés sur des fibres longues plus complexe. En outre, ces résines thermodurcissables posseédent une
meilleure stabilité thermique et une résistance chimique supérieure. Elles présentent également beaucoup
moins de fluage et de relaxation des contraintes que les polymeres thermoplastiques. De leur c6té, en plus de la
possibilité de post-formage et de la facilité de recyclage induite par les résines thermoplastiques, ces derniéres
possedent une meilleure résistance a I'impact et a la rupture ainsi qu’une possibilité de réparation des pieces
par chauffage de la zone et rajout de matiere. De plus, en terme de processabilité, les résines thermoplastiques
peuvent étre stockées (presque) indéfiniment (pas de risque de pré-durcissement dans le pot de stockage,
contrairement aux thermodurcissables) et la fabrication ne nécessite pas d’étape de cuisson ou de séchage [16].

.A.1.2.1.1- Les résines thermodurcissables
e  Polyester insaturé (UP) [17]

Résines trés couramment utilisées de par leur faible colt et leur facilité d’emploi, les résines polyesters
insaturées ont temporairement dominé le marché des polymeéres thermodurcissables, avant d’étre rattrapées et
devancées par les résines époxy. Elles sont fabriquées par estérification-condensation de diols ou d’époxydes
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(Figure 1-2). Par la suite, le polymeére est dilué dans un monomeére comme le styrene afin d’obtenir la résine UP
proprement dite.

* Premiére étape : estérification :

H H
AN /
i N 6023130°C
= C=0 + HO—CHp—CHp—OH —/————= HO—C—CH=CH—C— 0 — CHy — CH20H
So 7 Il Il
o] 0
Anhydride maléique Ethanediol - 1,2 Monoester

* Seconde étape : polycondensation : (1) 160

4200 °C
n(HG—C—CH:CH—C—G—CHZ—CHZOH) __TT" HO—[C—CH=CH—C—0—CH2—CH2—D—]H + (n-1)Hy0

[ l | |
) ) 0 0 n

Figure I-2 : Réaction d'obtention des résines polyester insaturé [17]

La résine UP une fois fabriquée peut alors étre employée pour former différentes pieces. Pour étre utilisée, cette
derniére utilise le principe de copolymérisation : sous 'action de la chaleur et/ou d’initiateur de réaction, une
réticulation de la résine se produit.

Les initiateurs utilisés sont de type peroxydes, de formule chimique R-O-O-R’ ou R et R’ sont des alkyls. Ces
composés sont notamment connus pour se décomposer chimiquement en radicaux libre du type R-O° et "O-R’.
Ces radicaux, non stables de par la présence d’un électron libre, sont naturellement attirés par I'orbitale t du
polymere ou du styrene présentent sur les doubles liaisons de ces composés. Cette double liaison est donc
rompue pour former une simple liaison entre I'un des carbones de la double liaison et I'oxygéene du peroxyde.
L’électron m restant forme un nouveau radical qui va lui aussi chercher a se stabiliser avec une autre double
liaison du polymere ou du styrene, provoquant ainsi une réaction en chaine et la réticulation du polymere (Figure
I-3) ; en outre, des accélérateurs (sels de cobalt ou amines tertiaires aromatiques) ou des inhibiteurs de réaction
(principalement des composés de la famille des quinones) peuvent également étre introduits pour contréler la

[ ]

- "0, » R-0-H-H_ >
R-O + RZ_CH:—E_Rs R-0O ? C. R3

R,

cinétique de réaction.

Figure I-3 : Réaction de polymérisation des résines UP

Les caractéristiques physiques et mécaniques des résines UP polymérisées sont les suivantes (Tableau I-3) :

Tableau I-3 : Caractéristique physiques et mécaniques des résines UP polymérisées [17]

Masse volumique

Taux de retrait

Résistance en flexion
Résistance en traction
Allongement a la rupture
Module d’Young en flexion

1130-1500 kg/m3
6-10%

40-170 MPa
7-70 MPa

1-3%

1,4-6 GPa

e Epoxy (EP)[18,19]

Les résines époxy (ou EP) furent découvertes dans les années 30 conjointement par le suisse Pierre
Castan en 1936, alors qu’il cherchait un matériau de prothése dentaire, et par le Dr Greenlee aux USA en 1939.
Au sein des matériaux thermodurcissables, ces résines dominent totalement le marché avec pres de 70% des
parts de marché et une production mondiale s’élevant a 4 millions de tonnes. Ce succes s’explique par les
excellentes performances mécaniques de ces matériaux couplées a la forte résistance de ces derniers aux
produits chimiques, a I'"humidité et a la corrosion.
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H2C_C_R
Ces résines tirent leur nom du groupement époxydiques H présent de part et d’autre de la molécule
utilisée au sein de la résine et qui participent a la réticulation de cette derniére. Ainsi, la formule générique d’un

O O
/ \ / \
H,C—C—~R-C—CH,
monomére de résine époxy est la suivante : H H

La réaction de réticulation des résines EP peut se réaliser de deux manieres :

- Par addition d’'un composé durcisseur : dans quel cas des agents réticulant, que I'on nomme
généralement "durcisseurs", sont ajoutés au sein du mélange de monomeres. Ces agents sont des
composés chimiques possédant a minima deux fonctions chimiques réactives vis-a-vis des cycles
époxy (amines primaires et secondaires, acides carboxyliques et anhydrides d’acide). Ainsi, un
agent de réticulation peut réagir avec deux monomeres et former un pontage entre ces molécules,
comme illustré en Figure I-4 avec un groupement amine. Au global, une réaction en chaine se
produit, donnant lieu a un durcissement de la résine.

OH o)
OH O ]
Q 0 R_& LR SN
LN _R—/L + Ry;—NH, — — R,—N

R,—NH \——R—

OH ©O

—

Figure I-4 : Réaction de réticulation des résines époxy avec un durcisseur de type amine primaire

- Par homopolymérisation : pour que ce mode de polymérisation s"amorce, il est nécessaire d’ajouter
au mélange de monomeres un catalyseur qui va initier I'ouverture des groupes époxydiques et
initier une réaction en chaine entre ces derniers. Ainsi, seul le motif du pré-polymere se retrouve
au sein de la structure chimique de la résine réticulé, permettant d’obtenir des résistances a la
chaleur et a I'environnement supérieures a celles obtenues par I'ajout de durcisseur. En revanche,
cette technique de réticulation nécessite des températures élevées pour initier les réactions, et
induit des matériaux particulierement rigides, peu résistants en termes de tenue a I'impact et
présentant une faible résistance a I'essai de pelage.

Les caractéristiques physiques et mécaniques des résines EP polymérisées sont les suivantes (Tableau I-4) :

Tableau I-4 : Caractéristiques physiques et mécaniques des résines EP polymérisées [16,19]

Masse volumique 1200-1300 kg/m3
Taux de retrait 1-5%
Résistance en flexion 110-140 MPa
Résistance en traction 55-130 MPa
Allongement a la rupture en flexion 1,2-1,7%
Allongement a la rupture en traction 1-1,5%
Module d’Young en traction 2,5-4,1 GPa

e  Phénolique (PF) [3,20]

Premier type de résine thermodurcissable de I'histoire, dont la plus connue est la bakélite (créée entre
1907 et 1909 par Léo Baekeland), les résines phénoliques ou résines phénol-formaldéhydes sont synthétisées a
partir de formaldéhyde et du phénol (ou d’un de ses dérivés) en présence d’un catalyseur acide ou basique. Il
existe deux variétés de ces résines :

- Les Novolaques, qui sont préparées avec un exces de composés phénoliques (ratio phénol :
formaldéhyde compris entre 1,49 et 1,72 pour 1) en présence d’un catalyseur acide selon le schéma
réactionnel présenté en Figure I-5. Ces résines peuvent étre utilisées telles quelles (elles seront
alors considérées comme un thermoplastique) ou étre réticulées avec de I'hexaméthylene
tétramine (HMTA).
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Figure I-5 : Mécanisme réactionnel des résines phénoliques de type Novolac [20]

- Les Résoles, préparées en catalyse basique et avec un excés de formaldéhyde selon le schéma
réactionnel présenté en Figure I-6. Ces résines sont réticulées par activation thermique.
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Figure I-6 : Mécanisme réactionnel des résines phénoliques de type résoles [20]

D’une maniére générale, on trouve les résines Novolac sous forme solide tandis que les résines de type Résoles
sont vendues sous forme de solution (avec de I'eau ou de I'éthanol en tant que solvant). L'intérét des résines
Résoles réside dans le fait qu’elles ne nécessitent pas d’agent de réticulation supplémentaire pour étre durcies,
mais possedent une durée de vie plus limitée (inférieure a 1 an).

Ces résines ont comme atout majeur une tenue en température et une résistance aux produits chimiques
supérieures aux autres résines thermodurcissables ce qui en fait des candidates de choix pour des applications
soumises a des conditions nécessitant ce genre de résistance.

Les caractéristiques physiques et mécaniques des résines phénoliques sont les suivantes (Tableau I-5) :

Tableau I-5 : Caractéristiques physiques et mécaniques des résines phénoliques [3]

Masse volumique 1200 kg/m3
Résistance en flexion 90 MPa
Résistance en traction 40 MPa
Allongement a la rupture en traction 2,5%
Module d’Young en flexion 3 GPa
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.A.1.2.1.2- Les résines thermoplastiques
e  Polyoléfines [3,21-23]

La classe des polyoléfines renvoie aux polyméres aliphatiques saturés issus de la polymérisation d’un
alcene (aussi appelé oléfine, d’ol leur nom) et dont la formule chimique générale est -(CH2-CRR’)n, avec R : H ou
un groupement alkyl. Parmi I’ensemble des polymeéres appartenant a cette classe ce sont le polyéthyléne (PE) et
le polypropyléne (PP) qui sont les plus produits et utilisés. lls sont généralement obtenus par polymérisation
coordinative via 'emploi de catalyseur de type Ziegler-Natta.

Les caractéristiques mécaniques et physiques de ces composés dépendent généralement de leur poids
moléculaire moyen (poids moyen des chaines de polymeres) et du degré de cristallinité (plus ces deux grandeurs
sont élevées, meilleures sont les propriétés mécaniques : module d’Young, résistance maximale, etc.). Ces
composés 100% constitués de carbone et d’hydrogéne sont parfaitement hydrophobes et leurs intéréts
principaux résident dans leur faible co(t et leur recyclabilité.

D’une maniere générale, les composites a base de polyoléfine sont fabriqués en mixant la charge (fibres courtes,
particules, etc.) et le polymeére a I'état fondu avant de fabriquer la piece souhaitée par moulage, injection, etc.

Les caractéristiques physiques et mécaniques de trois polyoléfines (Polyéthyléne basse densité PE-LD,
Polyéthylene haute densité PE-HD et le polypropylene PP) sont données ci-dessous (Tableau 1-6) :

Tableau I-6 : Caractéristiques physiques et mécaniques de 3 polyoléfines (PE-LD, PE-HD, PP)

PE-LD [24] PE-HD [24] PP [22,24]
Densité (kg/m3) 855 950 900
Contrainte a la rupture
. 9-15 17-31 28-42
(traction) (MPa)
Module d’Young
0,1-0,3 0,06-0,29 0,9-1,7

(traction) (GPa)
Allongement a la rupture (%) 100-800 400-1800 100-900

0 (attactique)
50-70 (isotactique)
Tg (K) 140-170 140-160 270-280

Cristallinité (%) 33-53 0,92-0,99

e Polyether ether cetone (PEEK) [16,25]

La recherche continuelle pour obtenir de meilleures performances des matériaux composites pour des
applications aéronautiques, militaires, spatiales, etc. a poussé les chercheurs a sans cesse développer des
polymeres toujours plus performants. L'exemple le plus marquant est celui du PolyEther Ether Cetone (PEEK)

oo

La synthése de ce composé se réalise généralement par substitution nucléophile entre un bisphénol et un

(Figure 1-7).

Figure I-7 : Formule chimique du PEEK

composé aromatique fluoré, dans un solvant aprotique polaire (Figure 1-8). Il est également possible d’obtenir ce
composé par une substitution nucléophile entre des chlorures d’acides carboxyliques.
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Figure I-8 : Mécanisme de synthése du PEEK par substitution nucléophile [25]

L’'intérét majeur de ce polymere réside dans sa structure quasi linéaire et aromatique qui lui confére une trés
bonne résistance aux hautes températures (avec une température de fusion de 340°C et une température de
service en continu jusqu’a 240°C) ainsi qu’une trés faible dilatation thermique.

Les caractéristiques physiques et mécaniques du PEEK sont données au sein du Tableau I-7

Tableau I-7 : Caractéristiques physiques et mécaniques du PEEK [25]

Masse volumique 1300 kg/m3
Résistance en traction 100-230 MPa
Allongement a la rupture en traction >50%
Module d’Young en flexion 4-20 GPa

Dans la méme famille que le PEEK, on retrouve tout un ensemble de polyméres constitué de cétones et d’esters
entre des cycles aromatiques. Ces composés différents seulement au niveau de I'enchainement de ces
groupements chimiques : ce sont le PEK, le PEKK, le PEKEKK, etc.

Que ce soit au niveau des thermoplastiques ou des thermodurcissables, il existe un grand nombre d’autres
polymeéres qui peuvent servir de matrice. A titre d’exemple, on peut citer les résines furaniques, aminoplastes,
polyimides pour les thermodurcissables et le PTFE (polytétrafluoroéthyléne), PLA (acide polylactique), PS
(polystyrene), PET (polyéthyléne téréphtalate), PVC (Chlorure de polyvinyle) pour les thermoplastiques.
Toutefois, les grandes familles présentées précédemment sont les polymeres principaux en termes de tonnage
produits.

1.A.1.2.2- Les renforts usuels

Nous venons de voir différents polymeéres qui peuvent servir de matrice pour la fabrication de matériaux
composites. Toutefois, comme nous |'avons mentionné précédemment, I'amélioration des propriétés
mécaniques est notamment conditionnée par le renfort. Nous allons donc voir quels composés peuvent servir
pour renforcer des matériaux composites. Toutefois, notre étude s’intéressant au renforcement par des fibres
longues (plus intéressantes d’un point de vue mécanique), nous ne nous intéresserons pas aux charges (i.e. aux
renforts) sous forme de fibres courtes ou de particules.

.A1.2.2.1- Les fibres de verre

Le verre est un matériau fragile étant donné sa tres forte sensibilité a la fissuration. Toutefois, élaboré
sous forme de fibres longues de quelques dizaines de microns de diameétre, cette sensibilité diminue fortement
et permet d’obtenir un renfort extrémement intéressant d’un point de vue mécanique [3]. Ces fibres sont, en
termes de volume, les fibres inorganiques les plus utilisées a travers le monde de par les performances
mécaniques et thermiques qu’elles prodiguent pour un colt relativement faible. Aussi, si initialement elles
étaient principalement employées pour l'isolation électrique, aujourd’hui, I'utilisation premiére de ces fibres est
le renforcement de polymeéres [26].
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Sur le marché, 5 types de fibres sont présentes et different en terme de composition et donc d’usage (Tableau I-
8). Pour des applications composites, ce sont principalement les fibres de type E et R/S qui sont employées, les
propriétés atteintes par les autres types de fibres étant rarement intéressantes pour ce genre d’application.

Tableau I-8 : Types et compositions chimiques des différentes fibres de verre (d'apres [8,26])

L. L, Composition verriere
Type Caractéristique générale
(% masse)
SiO; : 53-55
Al,O3: 12-16
Ca0 + Mg0: 21-23
Usage général Na,0:0,8
(Bonnes propriétés Electriques) B,Os:5-9
Fe;,05:0,3
K,0:0,2
TiO,:0,7
Si0, : 73-74
B,03:22-23
Verre D Hautes propriétés Diélectriques Al,O3 : traces
Ca0:0,5-0,6
Na;0 + K;0: 2
SiO, : 70-72
Al,0;5:0,5-2,5
Ca0:5-10
MgO : 1-4
Verre A Haute teneur en Alcali Na,0 : 12-15
B,0s3:0-0,5
Fe,03 : traces
K0 :1-2,5

Verre E

SiO, : 60-65
Al,03 : 2-5,5
Ca0:12-14
MgO : 1-3
Na,O : 8-10
B,0s:2-5,5
Si0, : 60
Al,0s : 25
Ca0:9
MgO : 6

Verre C Bonne résistance Chimique

VerreRou S Haute Résistance (Strength) mécanique

Les fibres de verre sont généralement fabriquées par fibrage du verre fondu. Le verre en fusion est versé au
travers de filieres, fabriquées en alliage de platine-rhodium pour résister aux températures appliquées de I'ordre
de 1250°C. A cette température, le verre se trouve dans un état de viscosité lui permettant de s’écouler par
gravité au travers d’orifices mesurant 1 3 2mm de diamétre que I'on appelle "tétons". A la sortie de ces derniers,
le verre est simultanément étiré et refroidi pour former des monofilaments de 5 a 15um de diametre. Par la suite
ces derniers sont rassemblés (sans torsion) pour former un fil de base, également appelé "silionne", qui va étre
enroulé sur une bobine (Figure 1-9). Ce sont ces fils qui serviront de renfort aux matériaux composites.
Toutefois, ces composés ne peuvent pas étre utilisés ainsi pour quelque application que ce soit. En effet, les
fibres de verre "nues" ne possedent aucune cohésion entre les filaments qui vont donc s’opposer a la constitution
des fils. En outre, ces matériaux sont tres sensibles a I'abrasion et vont se détériorer si utilisés tels quels. Enfin,
ces fibres sont extrémement sujettes aux attaques par I'eau. Aussi, pour pouvoir quand méme employer les
fibres de verres pour diverses applications, on les enduit d’'un produit (généralement un polymére) que I'on
appelle "ensimage" et dont la fraction massique représente 0,1 a 0,3% massique. Ce dernier a pour but de
protéger les fibres de verre et de permettre de réaliser les différentes étapes de tissage ou autres [3,8].
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Figure I-9 : Schéma du principe de formation des fibres continues de verre [3]

Le Tableau 1-9 présente les propriétés mécaniques des fibres de verre E et S, qui sont celles utilisées comme
renfort de composites. On remarque immédiatement que les fibres de verre S sont meilleures mécaniquement
que les fibres de type E. Elles permettront donc d’obtenir des composites plus performants, toutefois, leur colt
est 10 fois supérieur.

Dans tous les cas, le rapport performances/prix des fibres de verre les font se placer en leader des renforts de
matériaux composites. On les retrouve énormément dans le domaine de la construction et des transports
(respectivement 36% et 34% des usages globaux) mais également dans d’autres domaines variés tels que le sport,
I’éolien, etc. [3,12].

Tableau I-9 : Propriétés mécaniques des fibres de verre

Fibres Prix (US$/kg) E (GPa) om (MPa) A (%) p Références

Verre E 2-2,55 72-73 3200-3500 4,5-4,9 2,55 [6-9]

Verre R/S 20 86-89 4400-4900 5,2 2,46-2,55 [3,8,10,11]
.A.1.2.2.2- Les fibres d’aramide

Apparue dans les années 60, la fibre d’aramide est une fibre polyamide aromatique qui s’est notamment
démarquée par son ininflammabilité, propriétés qui lui a notamment valu d’étre utilisée pour la fabrication de
vétements de protection destinés a la résistance au feu et aux produits chimiques.

Elle existe sous deux versions : la fibre méta-aramide, développée en 1961 par la société DuPont sous le nom de
Nomex® et la para-aramide, développée en 1965 une nouvelle fois par DuPont sous le nom de Kevlar®.

La légere différence de structure moléculaire entre ces deux produits (Figure I-10) induit une meilleure résistance
thermique et chimique aux fibres méta-aramides mais une résistance mécanique en traction plus faible que les
para-aramides. Aussi, ce sont ces dernieres qui sont utilisées pour les applications renforgantes (composites,
protection balistique, cordes et cordages, etc.) tandis que les méta-aramides servent davantage a la confection
de tissus techniques.

Para-aramides Méta-aramides
H H H H
| I | |
N—()>»N—C—~()—C N —@— N—C C
% [l Il % I [l n
o oln o o

Figure I-10 : Formules chimiques des fibres para- et méta-aramides [13]
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La fabrication des fibres d’aramide est un processus en quatre étapes qui commence par la synthése du
polymere. Cette premiére phase se produit a -10°C a partir de la réaction entre une diamine aromatique et du
dichlorure d’acide aromatique [25] (Figure I-11). Par la suite, ce polymere est mis en solution dans de I'acide
sulfurique, avant de réaliser le filage du polymeére par voie humide. Enfin la fibre subit un traitement thermique
et un étirage pour augmenter son module d’élasticité.

0 (o} (o} (o]

i i i I L
n Hm«@»m«, . n  cl—c- c—a —= - NH—@»NH—C—QC—,, + 20 HOl
PPD (paraphénylénediamine) dichlorure d'acide PPD - T (paraphénylénetéréphtalamide)

téréphtalique
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n HyN NH, + n Cl—C c—Cl —= —|NH NH—C C—\n + 2n HCI
MPD (métaphénylénediamine) dichlorure d'acide MPD -1 (métaphényléneisophtalamide)
isophtalique

Figure I-11 : Réaction de polymeérisation des polymeres aramides [27]

Les performances mécaniques des fibres d’aramide (méta- et para-) sont présentées dans le Tableau I-10. On
remarque immédiatement que le module d’Young E et la résistance maximale om sont largement plus élevés
pour les fibres para-amides, et I'on comprend aisément que ce seront ces dernieres qui seront principalement
employées dans des matériaux composites pour des piéces structurales. Toutefois, les fibres méta sont aussi tres
employées. A titre d’exemple, la Figure I-12 présente la répartition des matériaux composites dans un ATR-42
(avion de transport de passager a turbopropulseur). Les dénominations Kevlar® et Nomex® correspondent
respectivement aux fibres para- et méta- aramides de I'entreprise DuPont. On remarque |’association de ces
deux types de fibres dans différentes zones de |’avion, chacune apportant des propriétés complémentaires.

Tableau I-10 : Propriétés mécaniques des fibres d’aramide

Fibres Prix (US$/kg) E (GPa) om (MPa) A (%) p Références
Para-aramides 26-50 45-160 2400-3620 1,9-4,5 1,44-1,47 [6,7,11-13]
Meta-aramides / 12-20 700-850 15-30 1,38 [13,27]

[ sandwich carbone / Nomex®
Il structure monolithique en carbone
[] sandwich Keviar®/ Nomex ®

[ sandwich Keviar®/ Nomex ®
avec couches de rigidification
en carbone

I sandwich fibres de verre / Nomex®

Figure I-12 : Répartition des matériaux composites composant un ATR-42 [27]
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.A.1.2.2.3- Les fibres de carbone [3,14,28]

Apparues pour la premiere fois en 1879 avec les travaux de T. Edison, les premieres fibres de carbone
étaient utilisées comme filaments de lampe a incandescence. Cependant, il faudra attendre 1955 pour qu’elles
soient réinventées par la National Carbon Company aux Etats-Unis et le groupe industriel Carbone Lorraine en
France pour qu’enfin ces composés connaissent un succés commercial, di notamment aux contraintes
d’alléegement des structures de |'aviation civile et militaire [14,29].

Aujourd’hui, la quéte continuelle du gain de performances et de poids fait qu’on les retrouve en tres grandes
proportions dans les applications les plus exigeantes : aéronautique, militaire, spatiale, compétition automobile,
etc. (Figure I-13).
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Figure I-13 : Matériaux composant I'extérieur d’un a) A380-800 [30] ; b) US Navy’s F/A-18E/F [29]

Les fibres de carbone sont fabriquées a partir d’une base que I'on appelle précurseur qui est un polymeére déja
sous forme de fibres. Si les premiéres fibres de carbone étaient fabriquées a partir d’'un précurseur nommé
"rayonne", on utilise aujourd’hui des composés permettant d’obtenir des performances mécaniques bien
supérieures ; ce premier n’étant plus utilisé que pour des fibres dont la caractéristique recherchée concerne la
conduction thermique. Aussi, a I’heure actuelle on retrouve deux méthodes industrielles principales pour
fabriquer des fibres de carbone :

e A partir du précurseur polyacrylonitrile (PAN)

Aujourd’hui, les fibres de carbone sont majoritairement congues a partir de précurseurs PAN. Ce sont
des fibres acryliques connues sous différents noms commerciaux (crylor, courtelle, dralon, etc). Celles-ci,
initialement développées pour des usages textiles, sont fabriquées par voie solvant et coagulation en milieu
solvant/non solvant. Il est important de noter que de la qualité de ces fibres dépendra la qualité des fibres de
carbone.

Le principe de fabrication consiste a décomposer thermiquement les fibres PAN sans pour autant les faire rentrer
en fusion. Ceci aura pour effet de graphitiser le polymére PAN qui, en se trouvant déja sous forme de fibres,
gardera cette structure donnant ainsi une fibre de carbone en 4 étapes.

La premiere phase est I'oxydation : en chauffant les fibres PAN entre 200 et 300°C en atmosphére oxygéne (sous
air) durant 30min a 3h, elles s’oxydent conduisant a une réticulation des chaines moléculaires et a la création
d'un réseau tridimensionnel comme présenté en Figure I-14. Cette étape présente la particularité de faire passer
les filaments PAN d’un état plastique et d’'une couleur blanche a un état infusible noir thermiquement stable.

(|?N (T:N ?N CN
Cl C
CI:I ’CH ~ ~_ Q - Q‘ P
T Ch,  CHy CH GCH CH
2 molécules PAN 300 °C ‘ ‘
+02 —— 0 0 o
CH2 CHz | |
NN
H T ch _CH /Cj:l\ '/CQ
? ? ?H CH
CN CN
CN CN

Figure I-14 : Oxydation des fibres PAN [3]
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Une fois I'oxydation terminée, une phase de carbonisation est réalisée. Ici, les filaments oxydés sont carbonisés
sous azote durant 2 a 10min jusqu’a des températures de 1200°C a 1500°C. Durant ce processus, les filaments
perdent 50% de leur masse en libérant notamment de I'eau et de I'acide cyanhydrique, seuls les carbones étant
conservés dans la structure (Figure I-15). Apres cette étape, les fibres ainsi obtenues contiennent 90 a 97% de
carbone, moins de 10% d’azote et moins de 1% d’oxygene. D’'une maniére générale, plus la température du
traitement de carbonisation est élevée plus le module en traction et les propriétés mécaniques générales
augmentent, a I’exception de la ténacité dont I'optimum est atteint a 1400°C. Aussi, a partir de ce moment, on
parle de fibres de carbone HR (Haute Résistance), qui peuvent étre utilisées apres I'application d’un traitement
de surface (Figure 1-16).

CN CN
CH CH \
CH CH CH G G
1200-1500 °C C © C
0 0 o} B 1 + H20 + 4HCN
| > G c
CH CH CH 5 c
CH CH \
CN CN

Figure I-15 : Etape de carbonisation (d’apreés [3])

Toutefois, siI'on désire fabriquer des fibres dites HM (Haut Module), une étape de graphitisation ou graphitation
est alors réalisée. Elle consiste en une pyrolyse de quelques minutes des fibres, entre 2000 et 3000°C sous
atmosphére inerte, afin que celles-ci ne contiennent plus que du carbone a 99%. En outre, le traitement réoriente
les réseaux hexagonaux de carbone suivant I'axe des fibres ce qui induit une augmentation du module d'Young.
Finalement, les fibres, qu’elles soient HR ou HM, subissent un traitement de surface par oxydation destiné a créer
une légere rugosité de surface. Ce traitement peut étre réalisé par immersion des fibres dans un bain bouillant
d’acide nitrique a 60-70% pendant plusieurs heures, passage dans une solution électrolytique d’acide sulfurique,
de soude, de bicarbonate d’ammonium ou le courant électrique passe via une anode en fibre de carbone ou
encore introduction dans une phase gazeuse sous air a 450 °C.
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Figure I-16 : Schéma du processus d'obtention des fibres de carbone a partir du PAN [3]

e A partir du précurseur brai

Historiguement, Union-Carbide fut la premiére société a utiliser un résidu issu du raffinement du pétrole
nommeé "brai", constitué de molécules poly-aromatiques inférieures a une dizaine de cycles et sans orientation
particuliere, comme précurseur de fibres de carbone. Dans cette méthode, le précurseur est tout d’abord chauffé
sous atmospheére inerte entre 350 et 450°C afin de réaliser des réactions de condensation et de permettre
I’apparition de composés ayant un poids moléculaire bien plus élevé (qui croit avec le temps de traitement). Par
la suite, cette phase est filée au travers de filieres coniques de 0,1 a 0,4mm de diamétre avant d’étre étirée (de
300 a 500%) orientant ainsi la structure dans la direction axiale et permettant d’obtenir des fibres. Enfin, les
fibres sont, de la méme maniére que pour le procédé a précurseur PAN, oxydées, carbonisées et enfin pyrolysées.
Toutefois, cette méthode induit un niveau moyen de résistance en traction, car inférieur a celui obtenu par le
procédé PAN a cause de la grande difficulté pour éliminer les impuretés dans le brai d’origine.
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Si ces deux modes de synthese des fibres de carbone sont massivement employés aujourd’hui, de nombreux
travaux tentent de produire des fibres de carbone a partir de composés biosourcés et renouvelables de maniere
a diminuer I'impact environnemental des fibres de carbone [31,32].

Quel que soit le précurseur utilisé, les fibres de carbone, de la méme maniere que les fibres de verre, sont
régulierement ensimées. Par définition, ce traitement est I"application d’un produit a la surface des filaments
apres leur sortie de la filiere de fabrication avant le rassemblement sous forme de fils. Le traitement peut étre
constitué d’une certaine quantité de corps gras, généralement une huile en émulsion dans I'eau. Grace a cet
agent, la résistance au frottement est améliorée par la liaison des mono-filaments d’'une meche. Il permet
également la diminution de la formation de "bourres" et facilite la mise en ceuvre de la fibre de carbone lors des
opérations d’enroulement, de tissage et de pré-imprégnation. Il est également sans impact néfaste sur les
propriétés mécaniques des fibres et, généralement, les fabricants en proposent plusieurs types, de maniere a
s’adapter aux différentes matrices polymeres employées.

Au global, la comparaison des propriétés mécaniques des fibres de carbone HR et HM (Tableau I-11) aux valeurs
des fibres d’aramide (Tableau I-10) et de verre (Tableau I-9) montre aisément I'apport mécanique des fibres de
carbone et leur intérét pour des applications nécessitant des performances et un grain de poids élevés.

Tableau I-11 : Propriétés mécaniques des fibres de carbone

Fibres Prix (USS/kg) E (GPa) om (MPa) A (%) P Références
Carbone HR 40-60 206-245 3140-5000 1,4-2,1 1,7-2 [11,12,14]
Carbone

40-60 382-825 1900-4900 0,6-1,6 1,7-2 [11,12,14]
HM/THM
.A.1.2.2.4- Les autres fibres de renforts

En plus des 3 types de fibres cités précédemment, un grand nombre d’autres renforts fibreux peut étre
utilisé. On trouve notamment les fibres de PBO (poly(p-phényléne-2,6-benzobisoxazole)), les fibres de bore, les
fibres de UHMWPE (Ultra High Molecular Weight Polyethylene ou Polyéthylene a Trés Haut Poids Moléculaire),
les fibres céramiques, etc. dont les propriétés mécaniques sont réunies dans le Tableau I-12.

Tableau I-12 : Propriétés mécaniques de différentes fibres de renforts

Fibres Prix (US$/kg) E (GPa) om (MPa) A (%) P Références
PBO 120 280-360 5700-5800 2,5 1,56 [11,26]
UHMWPE 80 103-170 2830-3000 2,8 0,97 [11,26]
Bore / 415-430 3500 / 2,55 [3,26]

Carbure de silicium
L / 200 2800 1,5 2,8 [3,26]
(céramique)

Si les fibres présentées ci-avant sont utilisées ponctuellement comme renfort de matériaux composites, pour
leur tenue thermique (fibres céramiques), leurs performances mécaniques supérieures (PBO), ou encore leur
tres faible poids (UHMWPE), ces renforts sont, en termes de tonnage, loin derriére les fibres de verre, de carbone
ou d’aramide. En revanche, un autre type de fibres est de plus en plus utilisé pour diminuer les co(ts, le poids et
I’'empreinte carbone des matériaux : ce sont les fibres végétales. Nous rentrerons en détails plus tard sur ces
dernieres (I.B.1-Les fibres végétales, p26).
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.LA.1.3- La mise en forme des matériaux composites [3,33]

Maintenant que nous avons vu les différents éléments qui peuvent constituer un matériau composite,
il nous est désormais nécessaire de voir comment mettre en forme ces derniers. Comme cette étude s’intéresse
au renforcement de polymeéres par des fibres longues, ne seront présentés que les procédés permettant de
mettre en ceuvre ce type de fibres ou, a la rigueur, des mats de fibres (i.e. filaments discontinus disposés de
maniére aléatoire).

I.A.1.3.1- Procédés de mise en ceuvre de petite série (moins de 1000 piéces/an)

.A.1.3.1.1- Moulage au contact

Certainement I'une des méthodes les plus simples a mettre en ceuvre des pieces composites, le moulage
au contact est aussi la premiére a avoir été employée dans le moulage des résines UP.
Cette technique permet la réalisation de piéces de dimensions variées allant de quelques dm? & des piscines de
plusieurs centaines de m? de surface par exemple. En revanche, elle est limitée a la confection de piéces de
formes simples et avec une seule face lisse qui reproduit I'aspect du moule. Le principe du moulage au contact
est le suivant (Figure 1-17) :
Le moule est tout d’abord recouvert d’un agent de démoulage afin de faciliter I’extraction de la piece. Par la
suite, on dépose une fine couche de résine de surface appelée "gel coat” de 300 a 500um d’épaisseur (plus fine,
elle ne serait pas suffisamment imperméable, plus épaisse, elle aurait tendance a se fendiller).
Une fois ce gel coat déposé et sec, le moule est recouvert d’une premiére couche de résine catalysée de maniere
a prendre plus rapidement.
Par la suite, le renfort (mat, tissu, etc.) est disposé au sein de cette résine, en lui faisant prendre la forme du
moule (la catalyse précédente servant a faciliter cette mise en forme). Enfin, le renfort est imprégné de résine et
un débullage est effectué a I'aide d’un rouleau cannelé. Une fois cette couche gélifiée, d’autres couches peuvent
étre réalisées de la méme maniere.
Une fois toutes les couches appliquées, la polymérisation de la résine s’effectue soit a température ambiante,
soit accélérée (par un chauffage a une température de 40 a 80°C ou par application d’un rayonnement ultraviolet)
pour augmenter la cadence de production.
Pour finir, une étape de finition est réalisée (débardage, poncage, peinture, etc.).

matrice matériau
/ composite

renfort

|~ moule

rouleau

Figure I-17 : Schéma du principe du moulage au contact [3]

D’une maniere générale, cette technique a I'avantage de permettre une fabrication simple et avec peu de moyen
de piéces de toute taille avec un tres bel aspect. En revanche, elle ne permet la fabrication que de piéeces en
faible série et dont une seule des faces est lisse (sans opération de poncage ultérieure). En outre, les
performances mécaniques de ce genre de piéces sont tres limitées de par le débullage sommaire réalisé. Aussi,
cette méthode ne peut donc pas étre employée pour la confection de piéces structurales critiques. Enfin, les
opérateurs réalisant ces composites sont directement soumis aux vapeurs de résine, toxiques pour la santé, ce
qui nécessite des protections adaptées (masque, ventilation, etc.).

Néanmoins, le moulage au contact est une technique tres utilisée pour la fabrication de piscines, de toboggans,
de capots de machines-outils ou de matériel agricole, de carrosseries de voitures de sport ou de compétition, de
cabines de téléphériques, mais également pour la fabrication de bateaux de plaisance ou pour des équipements
industriels soumis a la corrosion (industrie chimique, plateforme pétroliere, etc.)

()
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.A.1.3.1.2- Moulage par projection simultanée

Une évolution du moulage au contact, appelée moulage par projection simultanée, permet de réaliser
des piéces avec des fibres courtes (de I'ordre de 3cm de long). Elle consiste a projeter simultanément des fibres
et de la résine sur le gel coat en remplacement de |'étape de dép6t du renfort et de I'imprégnation de ce dernier
(Figure 1-18). Cette technique a I'avantage d’étre rapide et a trés faible colt, mais en ne permettant d’utiliser
que des fibres courtes, les performances mécaniques finales sont limitées.

résine

matériau
composite

stratifil

moule

Figure I-18 : Schéma du principe du moulage par projection simultanée [3]

1.A.1.3.2- Procédés pour des moyennes séries (1000 ¢ 15000 pieces/an)

.A.1.3.2.1- Moulage sous vide

Le moulage sous vide (ou par dépression) consiste a utiliser une dépression pour imprégner un renfort
par la matrice (généralement un TP trés fluide : 0,15 et 0,4Pa.s) au sein d’'un moule et d’un contre moule de
maniére a avoir une piéce aux deux faces lisses sans opération ultérieure. Il existe plusieurs variantes de ce type
de moulage qui se distinguent essentiellement par la technique d’alimentation de la résine ou par la conception
du moule. Néanmoins, d’une maniére générale, le moulage sous vide s’effectue de la maniere suivante : Les 2
parties du moule sont enduites d’'un agent de démoulage pour assurer le retrait du moule ainsi qu’un état de
surface propre. Par la suite, le renfort est positionné au sein du moule ainsi que la résine. Le contre moule est
alors emboité ainsi qu’'une membrane ou un joint (en caoutchouc par exemple) pour assurer I'étanchéité de
I’ensemble. Une fois le montage mis en place, le tout est mis sous vide créant une dépression au sein du moule
qui débulle et étale la résine dans I’ensemble du moule. Ce vide est appliqué jusqu’au durcissement de la résine
(Figure 1-19). Enfin, une fois cette derniére séche, le composite est démoulé.

membrane (élastomére) |

contre-

moule 3
i @ v

renfort

résine i
pompe a vide

Figure I-19 : Schéma du moulage sous vide [3]

Le principal intérét de cette méthode par rapport au moulage au contact est la rapidité de mise en ceuvre, avec
des cadences pouvant aller jusqu’a 2 piéces/heure pour des composites de 1m?, 'obtention de deux faces lisses
avec des investissements faibles, ainsi que la diminution des risques pour les opérateurs qui sont beaucoup moins
exposés aux résines polymeres. En revanche, cette technique a comme inconvénient majeur la difficulté de
controler la régularité des produits finis. En effet, cette méthode conduit des variations plus ou moins
importantes des épaisseurs des piéces (saut en cas d’emploi d’un contre moule tres rigide), des risques de pieces
incomplétes ou encore la présence de bulles induisant des défauts d’aspect et des chutes de caractéristiques
mécaniques, le tout conduisant au rebus des piéces. Aussi, les points négatifs cités précédemment limitent

(2]
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I'utilisation de cette technique a des piéces simples de grandes dimensions avec comme facteur limitant
I'investissement nécessaire a la conception des piéces. On I'utilise néanmoins pour fabriquer des panneaux
sandwiches pour camions isothermes, des capots de machines, des bornes de distribution d’eau ou encore des
armoires électriques.

.A.1.3.2.2- Moulage par injection basse pression/Infusion sous vide/procédé RTM (Resin
Transfert Moulding) [34]

Variante du moulage sous vide, I'infusion consiste a remplir I'intérieur d’'un moule fermé par injection
de résine au sein de ce dernier alors que les renforts sont déja présents a l'intérieur de celui-ci. Comme pour le
moulage sous vide, il existe un nombre assez conséquent de variantes de la méthode qui se distinguent
essentiellement par la conception du moule et surtout du contre moule (piéce rigide, "vaccum bag", etc.) [35].
En outre I'insertion de la résine peut se faire via une ou plusieurs entrée(s). Quoi qu’il en soit, le principe général
est schématisé en Figure 1-20.

On commence par enduire le moule et le contre moule d’un agent de démoulage adapté a la résine utilisée. Par
la suite, le renfort est placé au sein du moule, et ce dernier fermé hermétiquement (via I'utilisation d’un joint en
caoutchouc dans le cadre d’un moule solide par exemple). L'ensemble du moule est mis sous vide a I'aide d’une
pompe, et par différence de pression, la résine est aspirée au travers du tissu et impregne ce dernier. Le nombre
d’entrées de résine doit étre adapté en fonction de la taille et de la forme du moule. Une fois I'intégralité du
moule rempli, le mélange est laissé au repos durant plusieurs heures, le temps que la polymérisation s’effectue,
éventuellement avec chauffage. Enfin, la piéce est démoulée, les traitements ultérieurs de finitions (détourage,
ébavurage, etc.) sont réalisés et une post-cuisson est souvent effectuée selon la matrice employée.

Pompe & vide - - Pompe b vide

X

Résine aspirée par dépression ; Contre-moule

Renfort

N

Figure 1-20 : Schéma du procédé d’infusion

L'intérét majeur de cette méthode de fabrication réside dans la cadence de production et la reproductibilité des
pieces produites. En effet, de par le fait que le moule est identique et fermé avant le début de chaque infusion,
les piéces sont rigoureusement identiques dans le cas de I'emploie d’un contre-moule rigide (dans le cas d’un
film plastique, des variations peuvent étre observées). En outre, le procédé RTM posséde globalement les mémes
atouts que le moulage sous vide (2 faces lisses, peu d’investissement, etc.) mais permet de positionner une plus
grande quantité de renfort au sein du composite par rapport a cet autre procédé, de par le fait que le moule est
clos avec les fibres uniqguement, et non avec la quantité de résine nécessaire a fabriquer la piece. Ceci permet
d’avoir donc un composite avec un taux de renfort plus important et, par conséquent, de meilleures
performances mécaniques sans les inconvénients de stockage des matériaux pré-imprégnés par exemple, que
nous verrons plus tard. En outre, cette technique permet de fabriquer des pieces de grande voire trés grande
taille (Figure 1-21).

Pour ces raisons, l'infusion est utilisée pour différentes applications, comme des piéces automobiles,
aéronautiques et techniques en tout genre ou encore des coques de bateaux (Figure 1-21) [35]
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[.A.1.3.2.3- Moulage par compression basse pression

Aussi appelé moulage a la presse a froid, le moulage par compression basse pression permet de

fabriquer un composite sous une pression réduite (< 5bars) sans chauffage, en mettant a profit I’exothermicité
de la réaction de polymérisation du polymere.
Le principe, illustré dans la Figure 1-22, consiste a placer les fibres et la matrice dans le moule préalablement
enduit d‘agent de démoulage et d’un gel coat. Par la suite, le contre moule (lui aussi couvert de démoulant et du
gel coat) est placé sur 'ensemble résine/renfort et le tout est positionné dans une presse. Cette derniére, en se
fermant, va appliquer une pression entre les deux parties du moule, permettant de répartir la résine.

contre-
moule

Figure 1-22 : Schéma du principe du moulage par compression [3]

Les intéréts de cette méthode sont a peu de choses prés les mémes que ceux de la RTM mais permettent une
cadence plus élevée pour les pieces de grande épaisseur. En revanche, cette technique ne permet la fabrication
que de piéces de petites et moyennes tailles, qui possédent alors un aspect de surface bien moins propre
(porosité de surface) et les investissements initiaux sont plus importants (presse).

Par conséquent, les principales applications de cette technique sont les coffrets électriques, des fonds de cuves,
des pieces de capotage pour matériel agricole, des panneaux de signalisation, etc.

1.A.1.3.3- Procédés pour des grandes séries (plus de 15000 pieces/an)

I.A.1.3.3.1- Moulage par compression a chaud

Afin d’augmenter les cadences de fabrication du moulage a froid, et de passer a une production

industrielle de tres grande série, un moulage a chaud peut étre réalisé. La chaleur accélérant les cinétiques de
polymérisation, cela permet de réduire la durée du procédé. Le principe est exactement le méme que le pressage
a froid, a la différence prés que lors du pressage, les moules (en métal) sont chauffés a des températures
supérieures a 100 °C (110 a 140 °C), permettant ainsi d’obtenir des piéces finies en sortie de presse.
Dans le but d’accélérer toujours plus les temps de cycle, les systemes réactifs sont étudiés pour avoir une forte
viscosité afin d’obtenir un écoulement lent et régulier (permettant d’obtenir un meilleur aspect de surface du
point de vue des porosités). En outre, du fait des hautes températures du procédé, il est possible d’ajouter des
agents anti-retrait et d’obtenir des aspects de surface du type classe A, assimilés a |'aspect requis pour les
carrosseries automobiles.

L’apport majeur de cette méthode réside dans la bonne répartition des renforts sur toute la surface de la piece,
induisant une excellente régularité des caractéristiques mécaniques. En outre, cette méthode permet de réaliser
des piéces a haut taux de renfort, compatible avec la fabrication de pieces structurelles. Toutefois, cette
technique reste plus lente que d’autres méthodes que nous verrons plus tard et ne permet pas de fabriquer des
pieces complexes (sans nervure, ni bossage, ni angle vif, etc.) et enfin, les investissements de base pour sa mise
en ceuvre restent conséquents. Si cette technique fut tres utilisée dans le passé, et a permis I'explosion des
composites a I’échelle industrielle, elle n’est aujourd’hui pratiquement plus employée, notamment du fait des
limitations de formes réalisables.
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[.LA.1.3.3.2- Moulage par compression a chaud de pré-imprégné

Pour pallier les contraintes de formes induites durant le moulage par compression a chaud discuté

précédemment, la recherche et 'industrie ont développé les pré-imprégnés (ou "prepregs" en anglais). Ce sont
des produits vendus sous forme de stratifils, rubans, tissus, etc. préalablement imprégnés par une matrice
(résines époxydes, poly-imides, etc.) qui donne d’excellentes caractéristiques d’adhésion, de tenue en fatigue et
de tenue en température.
La mise en ceuvre de cette technique consiste a déposer (manuellement ou par robot) sur la partie inférieure
d’un moule, les différentes feuilles de pré-imprégnés (Figure 1-23). Par la suite, sous I'action de la chaleur
(température qui dépend de la résine employée) et de la pression (5 a 10 MPa), le matériau s’écoule lentement
pour remplir I'entiereté de I'empreinte du moule, et la résine polymérise, liant entre elles chimiquement les
différentes couches.

moule ——

chauffé

préimprégné

contre-moule
chauffé

Figure I-23 : Schéma du moulage par compression a partir d'un pré-imprégné [3]

L'intérét majeur de cette méthode est la possibilité d’obtenir des géométries avec des contre-dépouilles, des
angles vifs, des nervures, des bossages, des variations d’épaisseur, des trous lisses, etc. En outre, I'utilisation de
semi-produits fabriqués industriellement permet de contréler précisément la régularité des pieces et d’obtenir
des performances mécaniques élevées, résultant de la forte proportion de fibres. Enfin, cette méthode offre une
amélioration des conditions de travail et de sécurité, du fait de la suppression des manipulations de résine et du
dégagement de vapeurs toxiques. En outre, une automatisation est possible, améliorant les cadences de
production. Toutefois les pré-imprégnés doivent absolument étre stockés a froid, afin d’éviter la polymérisation
de la résine déja présente sur les fibres.

Cette méthode de fabrication des composites a grandement pris place dans I'industrie automobile, avec des
pare-chocs, capots, couvercles de coffres, toits ouvrants, etc. fabriqués via cette technique.

[.LA.1.3.3.3- Enroulement filamentaire

Si des pieces a corps creux ayant un axe de révolution (tuyaux, citernes, silos, tubes, etc.) peuvent étre
réalisées par moulage au contact, via I'utilisation de pré-imprégnés par exemple, I'enroulement filamentaire
reste 'une des méthodes de choix pour concevoir des piéces creuses avec une proportion élevée en renfort
fibreux (jusqu'a 80% en volume).

Le principe de I’enroulement filamentaire est relativement simple : les fibres passent tout d’abord au sein d’un
bac d’'imprégnation, rempli de résine dans lequel les renforts se chargent en polymere.

Par la suite, les renforts recouverts de la matrice arrivent au niveau du mandrin, d’une longueur de 2 3 10 m, en
général. A proximité de ce dernier, la nappe de fibres (généralement composée de 10 a 30 filaments, mais ce
chiffre est néanmoins variable) est guidée jusqu’a un peigne qui va lui donner sa largeur définitive et assurer son
bon positionnement. A ce moment-13, I’enroulement a proprement dit commence. Le systéme de guidage va se
déplacer devant le mandrin, lui-méme en rotation, par un mouvement de va-et-vient. En ajustant la vitesse de
déplacement du peigne par rapport a la vitesse de rotation du mandrin, il est possible d’obtenir soit un
enroulement circonférentiel (Figure 1-24a) (meches déposées perpendiculairement a I'axe du mandrin), soit un
enroulement hélicoidal (méches déposées selon un angle © par rapport a I’axe du mandrin) (Figure 1-24b). Une
fois les fibres enroulées, la polymérisation de la résine s’effectue en température ou sous activation
UV/thermique. Durant cette derniére étape, afin d’éviter les coulées de résine ou autres défauts dans la
disposition des renforts, le mandrin reste en rotation.
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(b) enroulement hélicoidal

Figure I-24 : Schéma du principe de I’enroulement filamentaire [33]

Figure I-25 : Photo d'un enroulement filamentaire [37]

L'intérét majeur de cette méthode est de concevoir des pieces cylindriques de grande taille avec une trés grande
proportion de fibres et ce, en orientant ces renforts dans la direction souhaitée. Au niveau des points négatifs,
le seul réellement impactant est le co(it assez important des installations pour la mise en place de cette méthode.
Au global, I'enroulement filamentaire permet de fabriquer différentes tubulures (tubes pour les installations
pétroliéres, des tuyaux pour le chauffage urbain, pour I'assainissement ou pour I'adduction d’eau, etc.), mais on
peut aussi citer comme application plus singuliére des corps de fusées, des tubes de bazookas, des arbres de
transmission, ou encore des bouteilles de gaz comprimé.
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I.LA.2- Les matériaux composites : Des matériaux réellement modéle en

termes d’écologie ?

Comme dit précédemment, la réduction du poids des automobiles, avions et autres moyens de

transport est une véritable problématique de notre société actuelle. En effet, de nombreux scientifiques se sont
penchés sur I'impact d’un allégement des structures de différents véhicules (notamment des voitures et des
petits tracteurs) pour savoir quel est I'impact réel de cette diminution de masse.
Pour les véhicules terrestres cités précédemment, les études s’accordent sur le fait qu’une diminution de 10%
de leur masse permet de rouler de 6 a 8% de plus avec la méme quantité de carburant et en conservant les
mémes performances que le véhicule initial. En outre, cette amélioration est portée a 13,7% pour les véhicules
équipés d’un moteur électrique [38]. Dong, il existe un intérét écologique majeur a réduire la masse de ces
produits.

Les matériaux composites, de par leurs excellentes performances mécaniques spécifiques, sont des candidats de
choix pour réaliser cette économie de masse. Toutefois, en ce XXI*™® siécle, les enjeux écologiques entrepris par
les états et industriels tendent a limiter I'impact environnemental occasionné par I'ensemble du cycle de vie du
matériau et objets que les Hommes utilisent. Or, ne regarder que I’économie d’énergie que permet I|'utilisation
de ce genre de matériaux serait une erreur. En effet la fabrication des fibres synthétiques qui permettent de
renforcer les polyméres présente elle aussi un fort impact environnemental. A titre d’exemple, on peut citer les
tres hautes températures de traitement pour fabriquer les fibres de verre ou de carbone (jusqu’a 3000°C), les
origines souvent pétro-sourcées des précurseurs employés pour concevoir ces fibres, etc. En outre, I'utilisation
de matrices polymeres généralement elles aussi issues du raffinage du pétrole est également discutable en
matiere d’environnement, conduit a I'épuisement des ressources terrestres et n’est en aucun cas neutre en
carbone.

Aussi, les scientifiques ont étudié I'impact de ces matériaux sur I’'ensemble de leur cycle de vie. En moyenne, via
I'utilisation de composites a base de fibres de carbone, ces derniers étant 50-60% plus légers que de I'acier
conventionnel, il serait possible de diminuer la consommation d’énergie totale de 12 a 26% sur I'ensemble du
cycle de vie d’une voiture équipée d’'un moteur a combustion [39].

De maniere évidente, I'utilisation de ces matériaux est et reste une alternative écologique viable pour permettre
de maintenir les performances actuelles des véhicules tout en préservant une partie des ressources de notre
planéte. Toutefois, comme nous l'avons vu précédemment, de nombreux points relatifs aux matériaux
composites restent discutables en matiere d’environnement et par voie de conséquence, doivent étre
améliorés !

Parmi les solutions possibles, on peut notamment penser a |'utilisation de renforts dont la fabrication présente
une empreinte carbone plus faible que les fibres synthétiques précédemment citées, ainsi que I'utilisation de
matrices polymeéres plus "vertes" (recyclées, bio-sourcées, réutilisables, etc.). En conséquence, depuis plusieurs
années, on voit de plus en plus apparaitre une nouvelle classe de matériaux nommée "éco-composites",
regroupant les composites dont I'enjeu majeur est d’étre plus respectueux de I’environnement.
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1.B- Les éco-composites

L’idée d’éco-composites, qui émerge depuis quelques années, découle naturellement du concept d’éco-

matériaux, proposé par Kohmei Halada en 1992 [40]. Ce dernier vise a promouvoir des matériaux toujours plus
performants, utilisant moins de substances dangereuses, plus facilement recyclables, avec des sources de
fabrication a meilleur rendement mais aussi et surtout en poussant a |'utilisation de matériaux qui présentent
un profil environnemental plus écologique [41]. C'est notamment dans ce sens qu’une grande partie des éco-
composites se positionnent.
En effet, si a I'heure actuelle le recyclage des fibres et des matrices ainsi que la réutilisation de ces dernieres fait
I'objet de nombreuses études [42-46], c’est aussi et surtout l'utilisation de composés bio-sourcés qui est
encouragée pour fabriquer ces éco-composites. Pour ce faire, il existe 2 solutions (qui sont parfaitement
combinables entre elles) :

e  Utiliser des matrices polyméres bio-sourcées et/ou bio-dégradables comme des bio-époxy par exemple
[18].
e Employer des fibres naturelles, et notamment végétales, pour renforcer la matrice.

C’est notamment dans ce second point que les travaux de cette these se positionnent.

I.B.1- Les fibres végétales

1.B.1.1- Présentation générale

Les fibres végétales sont des matériaux appartenant a la classe des fibres naturelles. Ces derniéres sont

des matériaux utilisés par I’'Homme, mais aussi par certains animaux, depuis des temps immémoriaux afin de
confectionner des lieux d’habitation, des outils ou encore des vétements. Ce sont des composés qui peuvent étre
obtenus sans intervention humaine, contrairement aux fibres synthétiques qui sont produites artificiellement
depuis quelques décennies.
Elles sont regroupées en 3 sous-familles de matériaux, en fonction de leur origine : les fibres végétales, les fibres
animales et les fibres minérales (Figure 1-26). Dans le cadre du renforcement de polymeéres, on s’intéresse
essentiellement aux fibres possédant des fonctions structurelles qui leur conferent des propriétés mécaniques
intéressantes, soit notamment les fibres végétales [6].

| Fibres naturelles |

l

l Origine végétale

| Origine animale | Origine minérale
Amiante
Tiges Lin, Chanvre Mouton, Alpaga
Graines Coton, Kapok Sécrétions | Soie

Feuilles Sisal, Annanas

Fruits Noix de coco

Troncs Palmier

T

Figure I-26 : Classification des fibres naturelles

Les fibres végétales sont, au sens strict du terme, une expansion cellulaire morte, principalement composée de
cellulose, lignine, et hémicelluloses. Ces fibres, d’une longueur variant de 10 a 150mm de long et d’'un diametre
de 10 a 50um, sont assemblées en paquets et placées en périphérie de la tige de la plante (voir Figure 1-27) [6,47].
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Figure I-27 : Observation microscopique de la section d’une tige de lin [48]

1.B.1.2- Composition chimique

Les fibres végétales, au méme titre que le bois, sont une association complexe de 3 constituants
principaux : la lignine, la cellulose et les hémicelluloses. On trouve également, en plus de ces composés, un faible
pourcentage d’autres éléments comme les extractifs [49]. La proportion en chacune de ces molécules est variable
en fonction des espéces (Tableau I-13). En outre, on retrouve également des composés inorganiques et des
pectines au sein de la structure des fibres naturelles

Tableau I-13 : Composition chimique de différentes fibres naturelles (d’apres [7,15,50-55])

Fibres Cellulose Hémicelluloses Lignine
Lin 64-72 16-21 2-4
Chanvre 57-77 14-23 3-13
Jute 45-72 13-21 13-26
Bambou 25-45 25-30 25-30
Sisal 78-65 10-12 8-10
Coton 83-95 / 3-15

1.B.1.2.1- La cellulose

Isolée pour la premiere fois par le chimiste francais Anselme Payen, en 1838, il faudra attendre
I’évolution des techniques de caractérisation et les travaux d’un grand nombre de scientifiques a la fin du XIX®™e
et au début du XX®™® siécle pour comprendre la constitution de la cellulose [56].

La cellulose est un polysaccharide, c’est-a-dire un polymere appartenant a la famille des glucides. Elle est
constituée d’une chaine linéaire d’unités 3-D-glucose, reliées entre elles par des liaisons du type "B-1-4" (Figure
I-28). Ces derniéres prennent place entre le carbone C1 d’une unité B-D-glucose et le carbone Cs de I'unité voisine
(on I'appelle donc également "liaison C1-O-C4"). On estime que le degré de polymérisation de la cellulose (c’est-
a-dire le nombre de monomeéres qui constituent la macromolécule) est compris entre 9000 et 15000 [57].
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Figure I-28 : Structure de la cellulose [58]

En plus de cette liaison covalente Ci1-O-Cys, il existe trois types de liaisons hydrogenes intra- et inter- chaines
renforcant la structure du composé (Figure 1-29). Ces dernieres apportent également a la cellulose un caractere
semi-cristallin relativement important (60 a 70% en moyenne) mis pour la premiére fois en évidence en 1913 par
Nishikawa et Ono [59]. A I’état naturel, 40 a 70 chaines de celluloses sont interconnectées entre elles formant
des microfibrilles d’un diameétre moyen d’environ 250A [58,60].

La structure de la cellulose lui confére une grande stabilité chimique accompagnée de bonnes propriétés
mécaniques (~25GPa de module d’Young [61]. Elle possede également une hydrophilie marquée due aux
groupements -OH non engagés dans une liaison hydrogene. Ainsi, plus la cellulose est cristalline, moins elle est
hydrophile.

Au global, la cellulose, constituant majoritaire du bois et des plantes, est le polymeére organique le plus abondant
sur terre. On estime qu’entre 10'° et 10! de tonnes de cellulose sont synthétisées et détruites chaque année par
la biomasse végétale.

OH

Figure 1-29 : Représentation des liaisons intra et intermoléculaires de la cellulose [58]

1.B.1.2.2- Les hémicelluloses

Composant représentant 20 a 30% des parois cellulaires des plantes, les hémicelluloses sont également

des polysaccharides dont le nom fut introduit par E. Schulze en 1891, pensant que ces composés étaient des
précurseurs de la cellulose (ce qui s’avéra étre faux en définitif) [62].
A la différence de la cellulose, qui est un polymére de structure identique pour I'ensemble des végétaux, les
hémicelluloses sont des polyméres linéaires amorphes, composés des monomeres présentés en Figure 1-30, et
dont I'enchainement varie d’une espéece de plante a une autre. Une macromolécule d’hémicellulose est
généralement composée de cinquante a deux cent monomeres consécutifs et présente donc un degré de
polymérisation bien moindre que la cellulose [63,64].

CH,OH CH,0H

Q
0 ol HO
OH
N\ OH
OH 1o

Glucose Galactose

0 ) 0 OH
HO (/)i/
K OH h <0H >'M“()” HO Q
HO OH HOWOII
OH OH

Xylose Arahinose Glucuronic acid

Figure I-30 : Structure des différents monomeéres présents dans les hémicelluloses [64]
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.B.1.2.3- La lignine

Composé nommé pour la premiere fois en 1819 par le botaniste Frangais A. P. Candolle [65,66], la lignine

est un polymére, le 2™ le plus abondant sur Terre aprés la cellulose, qui établit un réseau tridimensionnel dont

le motif est formé par des phénylpropanes méthoxylées (Figure I-31). Ces unités sont connectées les unes aux

autres (Figure 1-32) de maniére "aléatoire" mais dépendant entre autres de I'origine de la plante.

Ainsi, le terme

"la lignine" englobe I'’ensemble des types de lignines qui peuvent étre rencontrés en fonction de la plante qui l'a

synthétisée.

N CHs
(T

(OMe)n

Figure I-31 : Structure générale d'une unité phénylpropane métoxylée
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Figure I-32 : Motifs structuraux d’une lignine de conifére [67]
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La biosynthese de la lignine est un processus faisant intervenir trois précurseurs principaux
coumarylique, coniférylique et sinapylique (Figure 1-33) [66,68,69].

HO HO HO
AN X AN
OCH; HiCO OCH;
OH OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

Figure I-33 : Les précurseurs de la lignine
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Ces trois précurseurs vont ensuite subir une déshydrogénation au niveau du groupement hydroxyle porté par le
cycle aromatique. Cette réaction génére un radical, stabilisé par la délocalisation de I’électron libre (Figure I-34).

HO HO HO HO HO
= RS RS RS *
+— +— «—r «— |
.
OCH3 | OCH3 | OCH3 | OCH3 | OCH4
o* 0 0 0 0

Figure I-34 : Exemples de formes radicalaires (issues de I'alcool coniférylique) a I'origine de la lignification [66]

Par la suite, les différentes espéces radicalaires vont réagir entre elles deux a deux pour former différentes
molécules (dont le nom provient directement des positions des radicaux qui ont réagi) (Figure 1-35).

OH

p-0-4 p-1 B-p

a-0-4, B-0-5 (...) 5-5 (..) p-5

Figure 1-35 : Principales liaisons (issues de I’alcool coniférylique) inter-motifs de la lignine [66]

Ainsi, les réactions en chaine de ces molécules sont assimilables a un processus de polymérisation qui va mener
a la formation de la lignine. Toutefois, en fonction du taux de chacun des précurseurs présents au sein de la
plante, les unités répétitives vont étre différentes et par voie de conséquence, faire diverger la structure de la
lignine formée. Au globale, on distingue principalement trois grandes familles de lignines (Tableau I-14) : les

lignines de résineux (gymnospermes), de feuillus (angiospermes) et d’herbacée.

Tableau I-14 : Abondance de chaque motif dans les différents types de lignine [66]

Précurseur Herbacée Résineux Feuillus
Alcool sinapylique 25-50% 0-1% 50-75%
Alcool coniférylique 25 -50% 90 -95% 25 -50%
Alcool p-coumarylique 10-25% 0.5-3,4% Trace

A I'heure actuelle, aprés plus de cinquante années d’études sur ces composés, la structure globale des lignines
est encore inconnue (toutes les représentations proposées n’étant que partielle et/ou spéculative).
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1.B.1.2.4- Les extractibles

On appelle extractifs ou extractibles, I'ensemble des produits naturels contenus dans les végétaux et
"facilement" extractibles via des solvants courants comme l'acétone, I'eau ou encore I'éther. Ces composés
proviennent des réactions du processus métabolique de la plante et peuvent étre séparés en quatre groupes :
les composés aliphatiques, les terpenoides, les stéroides et les composés phénoliques (Figure 1-36).
Généralement présents a moins de 10% massique dans les végétaux, ils permettent notamment de prémunir les
plantes de la prolifération d’insectes et/ou de champignons de par leur toxicité mais ne jouent aucun role
mécanique [64,70,71].
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Figure I-36 : Structure chimique des principaux composés secondaires des plantes [71]

1.B.1.2.5- Les pectines [72]

Les pectines sont des polymeres glucidiques a haut poids moléculaire que I'on retrouve dans

pratiquement toutes les plantes. Leur non vient du Grec pektos qui signifie ferme et dur, reflétant la capacité de
la pectine a former des gels.
D’un point de vu moléculaire, la structure chimique des pectines est constitué de chaine d’acide a-D-
galacturonique partiellement estérifié sous forme de méthyle esters et relié entre elles par des liaisons
o - 1,4 glycosidique avec un degré de polymérisation pouvant aller jusqu’a 1000 (Figure 1-37). On retrouve
également dans la structure de faibles quantités de molécule a-L-rhamnos.

D’un point de vue structural, les pectines sont des éléments essentiels de la structure des parois cellulaires,
agissant comme un ciment pour le réseau cellulosique comme agent hydratant, en s’attachant a d'autres
composants de la paroi cellulaire tels que la cellulose ou les hémicelluloses par des liaisons covalentes, des
liaisons hydrogéne et/ou des interactions ioniques.

OH COOCH, OH COOCH, OH
5 o - 0
OH OH OH OH OH
0 9 o ©
COOH OH COOH OH COOCH,

Figure I-37 : Structure chimique des pectines [72]
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1.B.1.2.6- Les inorganiques

Les fibres végétales contiennent, en plus de I'ensemble des éléments précédemment cités, une tres
faible proportion de composés inorganiques. Parmi ceux-ci, la quasi-totalité correspond a de la silice, mais I'on
retrouve également quelques traces de différents métaux en fonction de I'emplacement de culture [53].

1.B.1.2.7- Le dosage des constituants des matériaux lignocellulosiques

Afin de doser les différents constituants des fibres végétales, plusieurs méthodes ont vu le jour,
notamment pour permettre a l'industrie alimentaire de connaitre les concentrations en lignine, cellulose et
hémicelluloses des produits qu’ils utilisent et produisent pour leurs activités.

Les techniques de dosage les plus couramment employées sont dites "gravimétriques". Elles se basent sur un
méme schéma expérimental, qui consiste a éliminer les uns aprés les autres les constituants des fibres pour
finalement obtenir les pourcentages massiques des différents composants par différence de masses.

D’autres méthodes de dosage non gravimétriques existent et I'on peut par exemple citer la méthode
calorimétrique de Schramm & Bergner [73] ou encore une technique basée sur la mesure des propriétés
optiques, nommée méthode au bromure d’acétyle de Morrison [74]. Toutefois, ces dosages étant globalement
moins précis et/ou plus complexes a mettre en ceuvre que les gravimétriques, leurs principes ne seront pas
détaillés ici.

1.B.1.2.7.1- Dosage ADF-NDF

Aussi appelée méthode de Van Stoest & Wine, ce procédé de dosage fut développé entre 1963 et 1968
par les 2 scientifiques cités précédemment [75,76]. Il permet de déterminer les pourcentages massiques des
différents constituants des fibres par élimination successive de chacun d’entre eux (Figure 1-38).

Pour réaliser ce dosage, on commence par effectuer la procédure NDF. Celle-ci consiste a exposer les fibres a
une solution nommée "détergent neutre" (ou NDF) a base d’EDTA (Ethylénediaminetétraacétique), qui élimine
les extractifs. Ainsi, a l'issue de cette étape, on se retrouve avec des fibres uniquement constituées d’un
ensemble de cellulose, lignine et hémicellulose et il est donc possible de connaitre le pourcentage massique des
extractifs par différence de masses.

Parallelement au dosage NDF, on réalise une autre attaque sur les fibres. Cette fois ci elles sont exposées a un
"détergent acide" (ou ADF) a base de CTAB (Bromure de cétrimonium) et d’acide sulfurique. Cette solution va
venir extraire les hémicelluloses et les extractifs des fibres. Ainsi, comme le pourcentage massique d’extractif a
été mesuré précédemment, il est possible de déterminer la teneur des fibres en hémicelluloses.

Dans un 3™ temps, la concentration des fibres en lignine et en hémicelluloses est recherchée. Pour ce faire,
deux méthodes peuvent-étre utilisées : le dosage ADL ou le dosage "Permenganate Lignin". Le choix de la
technique dépend des fibres a analyser et des moyens disponibles au laboratoire. En effet, la technique a base
de permanganate a |'avantage d’étre plus rapide que le dosage ADL. Elle utilise des réactifs bien moins corrosifs
et les résultats ne sont pas affectés par les potentiels traitements thermiques violents qui peuvent étre appliqués.
En revanche, le permanganate pénetre difficilement en profondeur des échantillons, ce qui oblige a les broyer
tres finement. Ces deux méthodes fonctionnent globalement de la maniere suivante :

e Avec le dosage ADL, on vient traiter le résidu du dosage ADF par une solution d’acide sulfurique
concentrée (72%). L’acide va isoler la lignine en dissolvant la cellulose, permettant ainsi de déterminer
les concentrations de ces deux constituants [75].

e Le dosage au permanganate utilise une solution de permanganate de potassium qui oxyde la lignine et
I’élimine. Ainsi, il sera possible de déterminer la teneur en ce composé via la mesure de la masse
restante (qui correspond a la masse de cellulose) [76].

Finalement, la derniere étape consiste a mesurer le taux de cendres et autres minéraux contenus dans les
végétaux. Pour cela, une pyrolyse est réalisée a 500°C sur le résidu obtenu a I'issue de I'étape précédente. Ainsi,
la masse restante aprés le traitement thermique va permettre de corriger les pourcentages massiques des
différents constituants mesurés antérieurement [77,78].
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Figure I-38 : Schéma du dosage ADF-NDF-ADL (d’apres [79,80])

1.B.1.2.7.2- Dosage par lignine de Klason

Initialement proposé par Klason en 1880, cette méthode, aussi connue sous le nom d’"acid-insoluble
lignin" a subi un grand nombre de modifications au fur et a mesure du temps, notamment pour éliminer les
composés CMR, toxiques etc. de son mode opératoire [81]. Aujourd’hui, le protocole expérimental est décrit
dans la norme TAPPI 222 [82,83].

Globalement facile et rapide a réaliser, cette technique de dosage est relativement répandue et trés utilisée dans
I'industrie agroalimentaire. Elle se base sur une des propriétés de la lignine qui, en milieu acide concentré, est
insoluble, au contraire des autres constituants des matériaux lignocellulosiques. Ainsi, expérimentalement, on
attaque les fibres naturelles a I'aide d’une solution d’acide sulfurique a 72% durant 2h, afin de ne conserver que
la lignine apres filtration.

Toutefois, contrairement au dosage ADF-NDF, seul le pourcentage de lignine est ici obtenu. Il n’est pas possible
de connaitre les pourcentages de cellulose, hémicelluloses et d’extractifs. De plus, d’autres constituants comme
des protéines peuvent se condenser en méme temps que la lignine. Ces molécules étant présentes en quantité
non négligeable dans les fibres végétales [79], cet aspect constitue une source d’erreur.

D’autres techniques gravimétriques décrites dans la littérature [81] permettent aussi de doser la lignine et les
autres constituants des matiéres végétales. Cependant, elles ne sont que trés peu répandues de par les difficultés
de mise en ceuvre et/ou du domaine d’application restreint qu’elles concernent.

1.B.1.3- L’organisation structurale des fibres végétales

Une fibre végétale est un matériau composé de deux parois cylindriques concentriques : primaire (P) et
secondaire (S), cette derniere étant elle-méme constituée de 3 sous-couches (S1, S2 et S3) comme illustré sur la
Figure 1-39. De plus, au centre de la couche S3 se trouve une cavité nommée le lumen (Figure 1-40) dont la taille
varie d’une fibre a une autre et qui contribue a la circulation de I’eau et des nutriments durant la vie de la plante.
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Figure I-39 : Organisation schématique de la microstructure d’une fibre élémentaire [6]
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Figure I-40 : Image MEB de fibres [84]

Chacune des deux parois principales des fibres végétales possede une composition chimique différente des
autres, influengant ses caractéristiques (Figure I1-41).
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Figure I-41 : Répartition des principaux constituants de la paroi cellulaire en fonction de la couche considérée [66]

La paroi externe (ou primaire) est une couche trés poreuse et hydratée dont I'épaisseur est d’environ 0,2um.
Principalement constituée d’'une matrice amorphe de lignine, elle contient 3 a 4 couches de microfibrilles de
celluloses orientées de maniére aléatoire [54,85].

La paroi secondaire est quant a elle majoritairement constituée de cellulose, dont la proportion varie en fonction
de la sous-couche. Parmi elles, c’est la sous-couches S2 qui est la plus épaisse (75 a 85% de I'épaisseur de la paroi
secondaire qui mesure elle entre 2 et 10um) et qui conditionne (majoritairement) les caractéristiques
mécaniques de la fibre. En effet, dans cette zone, les fibrilles de celluloses sont orientées parallelement les unes
aux autres, selon un angle précis par rapport a I'axe longitudinal de la fibre, le tout formant une spirale. Cet angle,
nommé "angle microfibrillaire", est propre a chaque fibre naturelle (Tableau I-15) et régit le comportement
mécanique de ces dernieres. En effet, pour une composition chimique fixée, plus cet angle est faible, plus la
rigidité et la résistance de la fibre sont élevées. Au contraire, plus I'angle sera important et plus I'allongement a
la rupture sera important [6,86].

Tableau I-15 : Angles microfibrillaires de différentes fibres naturelles [87]

Fibres Angle microfibrillaire
Lin 6-10°
Chanvre 6°

Bambou 2-10°

Jute 8°

Sisal 10-25°
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Les sous-couches S1 et S3 sont quant a elles bien plus fines (0,2-0,3um nm pour S1 et 0,5-1um pour S3 [66]) et
possedent des microfibrilles de celluloses orientées de maniére transversale, avec un angle est bien plus élevé
que celui de la couche S2 (70-90° pour S1 et 40-50° pour S3) [85].

Ainsi, d’'une maniere générale, sil'on assimile une fibre naturelle a un matériau composite, la cellulose, qui forme
des microfibrilles orientées en hélice, correspondrait au renfort, en apportant rigidité et résistance au végétal.
Elle serait imprégnée par des hémicelluloses qui serviraient de matrice. Enfin, la lignine servirait de "liant" pour
assurer la cohésion entre la cellulose et les hémicelluloses [63].

Concernant la taille, la longueur des fibres unitaires est plus ou moins constante pour une méme espeéce de fibre,
mais elle est trés disparate d’'une espéce a une autre. En effet, la littérature annonce une longueur de 2 a 3mm
pour des fibres de kénaf, quand celles de chanvre ou de lin mesurent entre 2 et 5cm [85].

I.B.2- Les composites a renfort fibres végétales : un pas vers un monde plus
propre
1.B.2.1- L’histoire des composites a fibres végétales

De tout temps, les fibres naturelles furent utilisées pour confectionner différents produits. Parmi eux
on retrouve des habits fabriqués en fibres de coton par exemple et dont les plus vieilles traces, datant de -5000
a-6000 avant J.C., furent retrouvées dans les grottes de Tehuacan au Mexique [88]. Une autre application de ces
composés fut la construction d’habitations a base de torchis, dont les fibres naturelles pouvaient étre un des
constituants. Enfin, on peut aussi penser a |'utilisation de ces matériaux pour la fabrication de cordages pouvant
servir a un grand nombre d’applications (maritime, construction, etc.).
Si ces utilisations sont toutes plus ou moins encore présentes a I’heure actuelle (notamment pour la fabrication
de vétements et de cordages), un des nouveaux enjeux des fibres végétale, est leur utilisation comme renforts
de matrices polymeres pour la fabrication d’éco-composites.

L’histoire de l'utilisation des fibres végétales comme renfort de pieces structurales composites remonte aux
années 30 avec |'utilisation de tissus de coton imprégnés dans de la résine phénolique (Tufnol®) pour fabriquer
des pieces mécaniques destinées a la marine. Toutefois, ce sont essentiellement les travaux de Norman de
Bruyne qui marquérent le début d’une utilisation notable des composites renforcés par des fibres végétales. En
effet, aux prémices de la seconde guerre mondiale, 12 avions bombardiers anglais furent fabriqués a partir de
résine phénolique renforcée par du papier Kraft. La moitié de ces avions passa I'hiver au Royaume-Uni, en
extérieur ou les conditions météorologiques (pluie et neige) engendrérent des gonflements et des déformations
au niveau du fuselage composite. A I'opposé, I'autre moitié des avions fut envoyée en Afrique, et montrérent
eux des fissures au niveau des rivets de fixation. De Bruyne, intrigué par cette différence de comportement a
I’environnement extérieur se mit donc a étudier des composites faits a partir de résines phénoliques renforcées
par des fibres de coton. Ce dernier publiera ces travaux sur ce matériau qu’il nommera "Cord Aerolite" en 1937
[89] suivi, en 1939, d’une nouvelle publication sur des composites fibres de lin/résine phénolique : le "Gordon
Aerolite"). Ces travaux marquant le début de la recherche sur composite a renfort en fibres végétales [90].

En parallele de ces recherches, De Bruyne fonda la société Cambridge Aeroplane en 1931 qui deviendra Aero
Research en 1934. Durant la 2" guerre mondiale, du fait d’une pénurie d’aluminium, cette derniére sera
mandatée par le gouvernement anglais pour fabriquer les longerons des ailes du "Bristol Blenheim
fighterbomber" (Figure 1-42a) ainsi que le cockpit et le fuselage du "Supermarine Spitfire" (Figure 1-42 b) (a partir
de "Gordon Aerolite"). Toutefois, aucun de ces avions ne sera utilisé en vol [90,91].

Figure 1-42 : a) design des longerons des ailes du "Bristol Blenheim fighterbomber", b) construction du fuselage d’un Spitfire
Gordon Aerolite ; images provenant de [90].
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A la méme période, une autre utilisation marquante des composites 3 fibres végétales f(t la "Hemp Car". En
1941, Henry Ford utilisa des fibres de chanvre et de lin pour fabriquer la carrosserie d’une de ses automobiles,
avec comme argument de vente la capacité a résister a un impact 10 fois supérieur a celui un panneau métallique
équivalent (Figure 1-43). Toutefois cette voiture n’aura pas le succes escompté a cause des limitations
économiques de I’époque. Plus tard, le succés commercial des fibres de verre durant la 2" guerre mondiale les
verra étre privilégiées aux fibres végétales pour un grand nombre d’applications [92].

gw ‘Grown from the soil’

One of Henry Ford’s first cars ran entirely on
Hemp ethanol. The body was also constructed from
Hemp plastic, which was 10x stronger than steel.

Of course - Hemp was then outlawed in the US in 1937 due to the
potential damaging effect it would have on many

powerful industries at the time, including oil, " e Whare e woulkd bu boday ad

plastics & paper giants. S these power hungry tyrants not suppressed
the amazing bio-technologies of Hemp?

Figure 1-43 : lllustration de la Hemp car

Néanmoins, la prise de conscience écologique des années 90 a engendré un regain d’intérét pour les composites
a base de fibres naturelles. Cela s’observe tout particulierement en Allemagne, oU, entre 1999 et 2005, en
excluant la laine et le coton, la quantité de fibres végétales employée dans des composites destinés a
I’'automobile est passée de 9600 a 19000 tonnes, dont 65% de fibres de lin et 10% de fibres de chanvre.

Depuis, les mentalités changeantes et les process toujours plus performants permettent de retrouver des fibres
végétales au sein de nos véhicules pour différentes piéces telles que le tableau de bord, I'intérieur des portes,
etc. ou pour d’autres applications diverses (Figure 1-44) [93].

Figure I-44 : Différents objets fabriqués en fibres de lin (éolienne, casque et portiére de voiture)

Certains constructeurs, tel que Lotus avec la Elise Eco (Figure 1-45), ont méme fait de I'utilisation des fibres
végétales un argument commercial, au travers de cette voiture en fibres de chanvre, sisal et laine.

Figure I-45 : Lotus Elise Eco
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En outre, et pour parler de "composites" d’'une maniére plus générale, on retrouve également ces fibres
végétales en tant que renfort dans certains batiments, car elles permettent de consolider les constructions en
utilisant un produit renouvelable, peu cher, disponible en grandes quantités localement et résistant a la
corrosion.[93-95]

Les fibres naturelles ont donc largement été utilisées comme renfort pour la fabrication de différents matériaux
"composites" au sens large du terme. Nous allons maintenant voir pourquoi ces matériaux sont si intéressants.

1.B.2.2- Les raisons de 'utilisation actuelle des fibres naturelles comme renforts

L’augmentation exponentielle du nombre de publications scientifiques dans ce domaine est illustrée en
Figure 1-46.
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Figure I1-46 : Nombre de publications dans le domaine des fibres naturelles et des composites publiées entre 1980 et 2011 [96]

Si 'une des premieres raisons de I'engouement pour les fibres végétales est bien entendu I'écologie, avec la
valorisation d’une ressource locale, renouvelable et bio-dégradable, réduire I'explication a ce seul avantage
serait une erreur. En effet, ces composés possedent notamment deux autres atouts majeurs.

Le premier se mesure bien entendu en termes de performances mécaniques et de densité. Le Tableau I-16
présente les performances mécaniques de quelques fibres végétales et synthétiques. On remarque
immédiatement qu’en terme de module d’Young, les fibres de carbone sont tres largement supérieures a
I’ensemble des autres fibres. En revanche, les fibres de lin et de chanvre notamment présentent un module
proche de celui des fibres de verre et d’aramide, la différence étant plus marquée au niveau de la résistance
maximale om. Toutefois, la densité des fibres végétales est aussi tres faible comparée a leurs homologues
synthétiques. Ainsi, la comparaison du module spécifique et de la résistance maximale spécifique de toutes ces
fibres (Figure 1-47) met clairement en évidence que le lin, le jute et le bambou (parmi les fibres présentées)
possedent un module spécifique équivalent aux fibres de verre (voire a certaines fibres d’aramide) et que les
autres fibres végétales ne sont pas trés loin derriere. Au niveau de la résistance maximale spécifique, en
revanche, le résultat est plus contrasté, avec le lin qui est le seul capable de rivaliser avec les fibres de verre, ce
qui explique d’ailleurs sa forte utilisation, vue précédemment.

Au vu de leurs tres bonnes performances mécaniques, beaucoup d’auteurs voient dans les fibres végétales des
remplacements évidents aux fibres de verre voire aux fibres d’aramide [9,97,98]. Les chercheurs ont donc
régulierement voulu vérifier que, dans les faits, les composites fabriqués a partir de ce genre de fibres étaient
mécaniquement équivalents a ceux confectionnés a base de fibres de verre. Au niveau des performances
mécaniques dans le cadre de composites fabriqués par SMC (Sheet Molding Compound ou pré-imprégné en
Francais ; voir I.A.1.3.3.2-Moulage par compression a chaud de pré-imprégné, p23 ) [6], les performances des
composites a base de fibres naturelles ou de verre sont tout a fait comparables (Tableau I-17) (a I’exception de
la résilience, mesurée par |’essai de Charpy, ou les fibres de lin ménent a des propriétés nettement inférieures a
celles des composites a fibres de verre).
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Tableau I-16 : Propriétés mécaniques de différentes fibres

Fibres Prix (USS$/kg) E (GPa) om (MPa) A (%) p Références
Y Verre E 2-2,55 72-73 3200-3500 4,5-4,9 2,55 [6-9]
o
:“3 Carbone 40-60 206-825 1900-5000 0,6-2,1 1,7-2 [11,12,14]
=
£
u:>). Aramide 26-50 45-160 2400-3620 1,9-4,5 1,44-1,47 [6,7,11-13]
Lin 0,2-2 12-85 600-2000 1-4 1,4-1,54 [6,7,54,91]
‘ Chanvre ‘ 1,4-1,55 23-90 550-900 1,6-4 1,5 [6,7,54]
(]
3 Bambou 2,2-3,25 11-24 290-500 2,9 0,6-1,25 [7,99,100]
3
g ‘ Jute ‘ 0,3-0,9 13-26 350-800 = 1,16-1.8  1,3-1,48 [6,7,54]
Sisal 0,3-0,65 9-41 350-700 2,3-7 1,3-1,45 [6,7,54]
‘ Coton ‘ 1,5-2,2 513 287-597 1-8 1,5-1,6 [6,7]
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Figure 1-47 : Comparaison du module spécifique et de la résistance maximale spécifique de différentes fibres

Tableau I-17 : Caractéristiques mécaniques de SMC a 22% et 38% en volume de fibres (d’apreés [6])

Verre/polyester Lin/polyester Verre/polyester Lin/polyester
Caractéristiques (22% en volume (22% en volume | (38% en volume de (38% en volume
de fibres) de fibres) fibres) de fibres)

Longueur des fibres (mm) 6 6 25 25
Module d’Young en traction

8 7 11 12
(GPa)
Résistance en traction (MPa) 35 40 75 80
Module d’Young en flexion

7 7 11 12
(GPa)
Résistance en flexion (MPa) 70 83 160 144
Choc Charpy (ki/m?) 40 11 70 22

38

'
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Wambua et al. [98] fabriquérent des composites fibres de chanvre/PP, et fibres de verre/PP, tous deux chargés
a 40% en masse. Les résistances maximales en traction de ces deux matériaux étaient respectivement de 5MPa
et 60MPa, donc équivalent aux incertitudes de mesure pres. Toutefois, en s’intéressant aux propriétés
spécifiques de ces composites, ceux en chanvre s’avérent meilleurs que ceux en verre (36,5 contre 24MPa
respectivement).

De la méme maniere, la littérature dénombre une trés grande quantité d’études visant a comparer les
performances mécaniques des différents composites fabriqués a partir de fibres de lin par rapport a leurs
homologues synthétiques [101-103]. D’une maniére générale, les conclusions soulignent la similarité des
performances, voire |'avantage des composés biosourcés en termes de propriétés spécifiques !

La 2°™ raison qui explique I'intérét des fibres végétales est économique. Pour illustrer ce propos, le Tableau I-16
reporte le prix de différentes fibres, qu’elles soient synthétiques ou naturelles, mettant en évidence les tarifs
bien plus onéreux des fibres de carbone et d’aramide. En outre, les tarifs des fibres végétales se situent tous en
dessous du prix des fibres de verre, et donc de I'ensemble des fibres synthétiques a module équivalent aux fibres
de verre ; certaines fibres comme le lin possédent également une résistance maximale équivalente a celle-ci.
Aussi, I'utilisation de ces matériaux permet de réduire les colts de production pour de nombreuses applications,
notamment dans le domaine des véhicules "grand public".

En résumé, les fibres végétales se positionnent en concurrents sérieux pour le remplacement des fibres de verre
dans le domaine des matériaux composites. En effet, comme nous I'avons vu précédemment, pour un tarif moins
élevé, les fibres de lin par exemple engendrent les mémes performances mécaniques que leurs homologues en
verre. Economiquement parlant, ces fibres sont plus intéressantes !

De plus, leur aspect biosourcé leur octroie un atout supplémentaire non négligeable en ce XXI®™ siécle. On peut
néanmoins se demander si I’'ensemble des étapes de production des fibres végétales n’alourdit pas I'empreinte
carbone de ces composés, et ne rend pas I'argument du respect de I’environnement caduque.

1.B.2.3- Les éco-composites : une réelle alternative écologique ?

D’une maniére générale, les fibres végétales sont considérées comme neutres vis-a-vis des émissions de

dioxyde de carbone (CO2). En effet, leur combustion ou bio-dégradation libére une quantité de CO: égale a celle
que la plante a 'origine des fibres a absorbé dans sa vie [6]. Toutefois, si I'on considéere réellement toutes les
opérations mécaniques nécessaires a |’extraction des fibres, au transport, a leur mise en forme, a la fabrication
des composites, etc., nous sommes en droit de nous demander si effectivement, un éco-composite fait a partir
de fibres végétales est réellement plus respectueux de I’environnement que celui congu a partir de fibres
synthétiques.
Pour répondre a cela, Joshi et al. [104] ont étudié différentes publications sur les performances
environnementales des fibres naturelles utilisées en tant que renforts pour composites par rapport a des fibres
de verre. lls ont conclu que I’emploi de ces fibres biosourcées avait bien un impact environnemental plus faible
que leurs homologues synthétiques pour quatres raisons :

e Tout d’abord, la production de ces fibres se fait avec une consomation énergétique environ 3 fois plus
faible que celui des fibres de verre (Tableau I-18).

Tableau I-18 : Consommation énergétique de la production de différentes fibres [104]

Nonrenewable energy requirements for production of different
fibers (MJ/kg)

Nonrenewable energy requirements (MJ/kg)

Glass fiber mat” Flax fiber mat* China reed fiber”

Raw materials 1.7 Seed production 0.05 Cultivation 2.50
Mixture 1.0 Fertilizers 1.0 Transport plant  0.40
Transport 1.6 Transport 0.9  Fiber extraction 0.08
Melting 21.5 Cultivation 2.0  Fiber grinding  0.40
Spinning 5.9 Fiber separation 2.7  Transport fiber  0.26
Mat production 23.0 Mat production 2.9

Total 54.7 Total 9.55 Total 3.64
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e Ensuite, les composites faits a partir de matériaux biosourcés ont généralement une teneur en fibres
plus élevée pour des performances équivalentes, ce qui réduit la quantité de polymeéres petro-sourcés
utilisée pour réaliser une piéce de méme dimension.

e Le poids des composites a renfort naturel, également plus faible que celui des composites a base de
fibres de verre, améliore le rendement énergétique et réduit les émissions de CO: pendant la phase
d'utilisation du composite (dans le cas d’un matériau destiné aux moyens de transport, notamment dans
les applications automobiles) (Tableau I-19).

Tableau I-19 : Réductions de poids obtenues par I'utilisation de fibres naturelles [104]

Weight Reduction with natural fiber composites

Component Source study  Conventional Weight (g) of NFR materials Weight (g) of Weight reduction (%)
composite materials  reference component NFR component

Auto side panel [7] ABS 1125 Hemp-Epoxy 820 27

Auto insulation panel [5] Glass Fiber—PP 3500 Hemp—PP 2600 26

Transport pallet [4] Glass Fiber—PP 15,000 China reed—PP 11,770 22

NFR = Composite a renfort fibres naturelles

e Enfin, l'incinération des fibres en fin de vie du composite permet de générer un crédit en carbone (a
condition de pouvoir les isoler de la matrice).

En parallele de l'utilisation de fibres naturelles pour concevoir des matériaux éco-composites, il est également
possible de coupler ces renforts a une matrice de type bio-sourcée (polymeére issu de ressources renouvelables)
et/ou d’un polymeére biodégradable (voir Figure 1-48) afin de renforcer la démarche environnementale. En effet,
I"utilisation d’un polymeére biosourcé, type époxy biosourcé, PE biosourcé, etc. permet de limiter I'exploitation
des ressources pétroliéres et les rejets de CO: liés au raffinage du pétrole et ainsi d’obtenir un matériau avec une
empreinte carbone encore plus faible.

En outre, I'utilisation d’un composite biodégradable (lorsque cela est possible, car ne risquant pas d’engendrer
une casse prématurée du matériau) permettra encore de limiter la pollution liée a ce matériau en lui offrant une
seconde vie aprées son usage. Toutefois, dans le cadre d’un recyclage, les performances mécaniques du nouveau
matériau formé pourront étre quelque peu amoindries [43].
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Figure 1-48 : Classification des polymeres selon leur origine [105]

Parmi I’ensemble des bio-renforts pour la fabrication d’éco-composites, I'un des candidats de choix est la fibre
de lin qui, comme nous l'avons vu précédemment (Tableau 1-17 et Figure 1-47), posséde des propriétés
spécifiques équivalentes aux fibres de verre (voire d’aramide), pour un prix au kilo plus faible. Ce sera donc cette
fibre que nous étudieront dans le cadre de cette these.
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De surcroit, comme I'objectif des éco-composites est de promouvoir une ressource locale et que 80% de la
production mondiale des fibres longues est réalisée en Europe, la France étant le leadeur mondial de cette
production (Figure 1-49) [106], I'idée d’utiliser cette fibre comme renfort d’étude est consolidée.
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Figure 1-49 : Production du lin en France, Belgique et Pays-bas [106]

I.B.3- La production du lin : de la plante a la fibre technique

Les fibres naturelles d’origine végétale sont extraites des plantes et végétaux qui les contiennent. Une
fois que la plante d’intérét est arrivée a maturité, elle est récoltée et subit différents traitements qui permettront
d’obtenir des fibres unitaires, utilisables pour différentes applications. Pour chaque type de fibre, le ou les
procédé(s) d’extraction(s) differe(nt) quelque peu. Néanmoins, d’'une maniére générale, I’extraction des fibres
se compose de trois types d’étapes principales, similaires pour I'ensemble d’entre elles [107].
Dans un premier temps, I'objectif est de casser la structure interne du végétal sans abimer les fibres qu’elle
contient, pour pouvoir les extraire par la suite. Dans un second temps, on cherche justement a extraire les fibres
de la plante pour pouvoir en faire des fibres techniques (assemblement de plusieurs fibres unitaires). Enfin,
différentes opérations sont réalisées pour obtenir les fibres sous la forme souhaitée (rubans, fils, tissus, etc.).

Le lin, qui est principalement cultivé pour ses graines et ses fibres, est une plante annuelle, c’est-a-dire qu’il n’est
possible de réaliser qu’une unique récolte par an. Il faut environ 120 jours a la plante pour que ses tiges
atteignent leur hauteur maximale et qu’elles soient récoltées (a partir de la mi-juillet en France).

1.B.3.1- L’arrachage

Premiére étape pour obtenir des fibres de lin, I'arrachage s’effectue lorsque la plante a atteint sa
maturité. Les plantes sont alors arrachées du sol afin de ne pas détériorer ou perdre les fibres présentes dans la
partie basse des tiges, mais également car les tiges sont dures a couper.

1.B.3.2- Le rouissage

Une fois que les plantes sont extraites du sol, il est possible de commencer les étapes d’extraction des
fibres. Pour ce faire, les plantes arrachées sont disposées dans le champ en andains (une bande réguliére de
plantes fauchées) (Figure I-50) pour subir le rouissage. Durant plusieurs semaines a plusieurs mois, sous les
actions successives de I’humidité, de la chaleur et du vent, les micro-organismes (champignons, bactéries, etc.)
présents dans le sol vont dégrader les parties non fibreuses de la plante et permettre la libération des fibres.
Durant toute la durée de I'étape, les plantes sont régulierement retournées de maniére a obtenir un rouissage
homogeéne.

Durant de nombreux siécles, le rouissage s’effectuait dans I'eau, ou les plantes étaient plongées durant plusieurs
jours. Aujourd’hui cette technique est interdite par I’'Union Européenne pour des questions de protection
environnementale.

Une fois le lin suffisamment roui, les andains sont ramassés et enroulés entre eux pour former des balles qui sont
stockées a I'abri de I’humidité en attendant I'étape de teillage (Figure 1-51).
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Figure 1-50 : Arrachage du lin et positionnement en andain [108]

1.B.3.3- Le teillage

Premiére étape nécessitant une action mécanique, le teillage a pour objectif d’éliminer les morceaux de
"bois" contenus dans la plante (qui correspond a la partie interne du faisceau fibro-vasculaire se situant a
I'intérieur du cambium, voir Figure 1-27). Durant ce processus, la paille est tout d’abord broyée a I'aide de
rouleaux cannelés (Figure I-52), ce qui permet de briser la tige, tout en préservant les fibres intactes. Dans un
second temps, un battage permet de séparer le bois des fibres. A I'issue de cette étape, deux types de fibres sont
récupérés : des courtes dites "les étoupes"”, et des longues appelées "la filasse". C’'est a partir de cette derniere
que sont produites les fibres "techniques".

Figure I-52 : Broyage de la paille de lin [110]
1.B.3.4- Le peignage

Etape finale pour obtenir des fibres utilisables pour différentes applications, le peignage consiste a faire
passer la filasse au travers de différents peignes afin d’aligner les fibres parallelement les unes aux autres et ainsi
obtenir un ruban de fibres (Figure 1-53).

Figure I-53 : Ruban de lin peigné [111]

Une fois peignées, les fibres de lin peuvent subir différents traitements comme du filage ou du tissage pour
fabriquer des fils, des cordes, et des tissus. En outre, des traitements chimiques peuvent aussi étre appliqués
pour modifier leurs caractéristiques (la couleur par exemple) [54,112].
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1.B.3.5- Facteurs influengant les propriétés mécaniques des fibres

Les fibres végétales, contrairement aux synthétiques (verre, carbone et aramide), sont "fabriquées" par
les plantes de maniere naturelle, sans que l'intervention de ’'Homme soit nécessaire. Ce mode de production
génere pour un méme type de fibre, une trés grande variabilité de propriétés mécaniques, de composition
chimique et de structure.

Intrinséquement, les performances mécaniques sont conditionnées par la composition chimique, la
nanostructure, le pourcentage de cellulose (et son degré de cristallisation) et I’langle microfibrillaire des fibres.
En effet pour ce dernier, comme expliqué partie /.B.1.3-L’organisation structurale des fibres végétales, p33, pour
une composition chimique fixée, plus cet angle est faible, plus la rigidité et la résistance de la fibre sont élevées.
Au contraire, plus cet angle sera important et plus I'allongement a la rupture sera important [6].

En outre, plusieurs parametres extérieurs induisent une variabilité supplémentaire sur les caractéristiques de ces
COMpOseEs :

e Les conditions ayant un impact sur la croissance des plantes, comme la méthode de culture, le sol ou
encore le climat, générent une disparité entre les fibres d’'une méme espece.

e Les propriétés mécaniques des fibres peuvent aussi étre affectées par la position de cette derniere dans
la plante. En effet, les fibres extraites dans la partie basse de la tige présentent des propriétés
mécaniques plus faibles que celles provenant d’une autre région. Ce phénomeéne est di a la
concentration plus faible en cellulose de cette section par rapport aux autres. A I'inverse, la partie
centrale de la plante étant plus riche en ce composé, les fibres provenant de cette zone présentent de
meilleures propriétés mécaniques (Figure 1-54) [113].
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Figure I-54 : Propriétés mécaniques de fibres de lin et de composites faits a partir de fibres de lin en fonction de leur zone de
prélévement dans la plante [113]

D’autres éléments, comme la méthode d’extraction des fibres par exemple, impactent également leurs
performances mécaniques. Différentes études ont montré que I’extraction mécanique génere des dommages
qui altérent les propriétés de ces matériaux [114-116]. Pour pallier ce probléeme, de nouvelles techniques
d’extraction ont été élaborées (via des enzymes ou par |'utilisation de solution aqueuse d’ammoniaque) afin de
réduire les détériorations lors de cette étape [114,117].

Parallélement aux points cités précédemment, on peut également lire que le diametre de la fibre influence
également ses performances mécaniques. La valeur du module d’Young diminuerait lorsque le diameétre de la
fibre augmente [54,118,119]. Une explication a ce phénomeéne se trouve dans la présence du lumen au cceur des
fibres qui induit un biais de mesure. En effet, pour déterminer les propriétés mécaniques d’une fibre, il est
nécessaire de connaitre son diameétre. Comme au centre de la fibre se trouve le lumen qui est creux, la section
réelle des parois de la fibre est plus faible que celle mesurée, ce qui conduit a une sous-estimation des propriétés.
En effet, la valeur de contrainte mesurée (o) s’obtient en divisant la force mesurée (F) par la section (S) de la fibre
(1). Or, si la surface réelle est inférieure a la surface mesurée, on obtient une contrainte réelle supérieure a celle
mesurée et donc a une sous-estimation du oreel.

o=F/s (1)

Différents auteurs ont, dans le but d’éviter ce biais, mesuré les performances mécaniques de différentes fibres a
partir de l'aire réelle occupée par les parois cellulaires, mettant en évidence une grande diversité dans les
résultats (Figure 1-55) en lien avec une complexité intrinseque [84].
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Figure I-55 : Performances mécaniques de fibres naturelles en fonction de I'aire réelle des parois cellulaires [84]

L’'ensemble de ces paramétres combinés explique la forte variabilité des propriétés mécaniques observées sur
les fibres naturelles. Pour obtenir des grandeurs moyennes les plus fiables possibles, la réalisation d’un grand
nombre d’essais est absolument nécessaire (plus de 50 essais de traction a titre d’exemple, selon la norme I1SO
5079 [120]).

I.B.4- La problématique des composites a renfort fibres naturelles

Malgré les bonnes propriétés mécaniques spécifiques des fibres de lin (et végétales d’'une maniére
générale) équivalentes aux fibres de verre pour un co(t inférieur, ces dernieres restent le renfort de matériaux
polymeres le plus utilisé sur Terre, avec 85% des parts de marché en Europe en 2010, par exemple [9]. Outre le
fait que la production de fibre de verre qui se fait 365 jours/an contrairement a leurs homologues naturelles
permette de produire ces renforts en quantité bien supérieure, le marché des éco-composites ne représentait
en 2014 que 530 millions de dollars (USS) contre 100 milliards pour celui des composites dans sa globalité, soit
0,53% [9]. La seule raison de la production plus faible des fibres végétales n’expliquant pas cette différence, une
caractéristique relative a ces composés limite donc encore leur utilisation comme renfort de composites. Aussi,
dans I'objectif d’aller vers un avenir plus propre, comprendre ce phénoméne et trouver une/des solution(s) pour
augmenter ce chiffre est nécessaire ! Toutefois, avant de rentrer dans le détail de cette problématique, il est
nécessaire de comprendre que l'assemblage de deux matériaux entre eux fait naturellement apparaitre une
interface et que dans cette zone, de nombreuses interactions prennent places et conditionnent les performances
mécaniques du matériau.

1.B.4.1- La notion d’énergie de surface

L'interface entre un liquide et un corps, qu’il soit solide, gaz ou un autre liquide, est le siege d’une force

nommée "tension superficielle" qui est reliée aux forces de cohésion interne au sein des molécules du fluide ;
forces : de van der Waals, liaisons hydrogene (dans I'eau par exemple), liaisons ioniques ou encore liaisons
métalliques (dans les métaux comme le mercure) sont a considérer. Au sein d’un fluide pur, cette force, exercée
par chaque molécule, est équilibrée par celles exercées par les molécules voisines. D’une maniére imagée,
I'intégralité des molécules du fluide est "poussée" de maniére identique et dans toutes les directions de I'espace
par les autres molécules du méme liquide, générant une force résultante nulle.
Si une interface est introduite entre ce fluide pur et du vide, les forces dans cette zone particuliére ne sont plus
équilibrées et la résultante est appelée tension superficielle [121]. En cas de contact entre 2 corps, comme
lorsqu’une goutte de liquide pur est posée sur un solide dans I'air, les molécules présentes a la surface de la
goutte sont poussées vers l'intérieur de cette derniere par les molécules de gaz extérieures, créant ainsi une
pression interne (Figure I-56). Cette force, appelée la tension interfaciale, dépend de la tension superficielle de
chacun des 2 composés en contact, ainsi que de I'énergie d’interaction entre eux. Cette derniére est notée yas
ou A et B représentent les corps en présence. Dans le cas de notre exemple, nous sommes en présence d’'une
tension interfaciale de type gaz - liquide qui sera donc notée ywv (L = liquide et V = vapeur) [121,122].

[ 4]
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Figure I-56 : Schéma des interactions moléculaires dans une goutte de liquide [122]

Dans le systeme décrit précédemment, il existe trois forces de tension interfaciale différentes entre les 3
composants du systeme : liquide - vapeur, solide - liquide et solide - vapeur. Ces grandeurs sont respectivement
notées yu, ys. et ysv (il est a noter que dans le cadre d’un équilibre solide/air ou liquide/air, ces grandeurs sont
abrégées en ys et yi respectivement). De plus, il existe une zone (nommée point triple) pour laquelle ces 3 forces
sont a I'équilibre (Figure 1-57).

Vic
e Point triple
(Solide) VsL Vsa

Figure I-57 : Equilibre des phases solide, liquide et gazeuse au point triple

Thomas Young en 1805 [123] (dont les travaux furent complétés par Athanase Dupré) décrit une relation (2)
entre les 3 forces de tension existant au niveau du point triple, en fonction de I’angle de contact noté 0 et qui
correspond a I'angle entre les vecteurs ¥, et y¢

Vv €0S0 = Yoy — Vs (2)

Afin de quantifier la mouillabilité (i.e. la capacité d’un liquide a s’écouler a la surface d’un solide) d’un matériau
donné, cette relation (2) sert généralement de référence. En effet, en fonction de la valeur de I'angle de contact
6, il est possible de qualifier la surface du matériau [124]:

e Si0°<0<90°, la surface possede une forte affinité avec le liquide
e Si90°<0<180°, la surface posséde une non-affinité avec le liquide

Ainsi, pour quantifier I'affinité d’un liquide avec un échantillon, la méthode la plus simple est celle de la goutte
sessile, qui consiste a analyser la forme d’une goutte de liquide au repos déposée sur une surface plane. L’'angle
de contact 6 est mesuré directement. Il est aussi possible en connaissant la tension superficielle du liquide utilisé
de remonter a la valeur de tension de surface du solide (Figure I-58).

Figure I-58 : Détermination de I'angle de contact d’un matériau via la méthode de la goutte sessile

Si I'énergie de surface d’un solide parfait peut étre calculée en utilisant la relation de Young-Dupré (2), elle ne
suffit pas pour les matériaux réels. En effet, ces derniers présentent des interactions plus complexes avec les
fluides, dues aux défauts de surface et aux interactions chimiques. Afin de prendre en compte I’ensemble de ces
éléments, plusieurs méthodes ont été développées.

L'une des méthodes les plus complétes pour caractériser I'énergie de surface est celle de la théorie Acide — Base
(ou de Lifshitz — Van Der Waals) [79]. Cette technique, développée par Van Oss, Chadhury et Good en 1987 [125]

[ )
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se base sur le fait que chagque composante de tension de surface est en fait la somme de 2 composantes de
Lifshitz — Van Der Waals y*V d’une part et "Acide — Base" y*® d’autre part [126].

La composante AB correspond aux interactions acide-base et peut étre déterminée par la relation (3), ou les
composantes + et - rendent compte respectivement des contributions des acides et des bases de Lewis.

vA% =2Jr*y- (3)

La composante LW représente quant a elle les interactions chimiques qui ont lieu entre le liquide et le solide et
peut étre exprimée par I'équation (4) :

vt =vs" +vi" — 2yty (4)
En se basant sur les travaux réalisés a partir de I’équation de Young-Dupré, il est possible d’aboutir a I'équation

(5):

y.(1+cos) =2 <\/V5LWVLLW + \/V5+YL_ + \/Vs_)’;) (5)

Afin de déterminer la valeur de vs, il est nécessaire de connaitre YW, y& et y5 . Sachant que les grandeurs y-%,
yi et y[ sont des valeurs tabulées pour un grand nombre de liquides, il suffit de réaliser les mesures d’angle de
contact avec 3 liquides différents pour pouvoir résoudre un systéme de 3 équations a 3 inconnues. Ensuite, la
valeur de ys est donnée par I’'équation (6) :

vs =vs" + vé® =yi" + 2yty- (6)

Une seconde méthode, développée par Owens et Wendt en 1969 [127], permet de déterminer les composantes
polaire et dispersive d’un solide de maniere plus rapide qu’avec la technique précédente, mais sans obtenir la
distinction entre les grandeurs + et - de la composante polaire.
Cette méthode se base sur les travaux de Fowkes [128] qui démontra que I'énergie de surface d’un liquide est
en fait la somme de ses composantes dispersives et polaire (7)

n=vi+v/ (7)

En supposant que la tension de surface du solide avec un liquide peut se décomposer comme dans I'équation (8)
et en se basant sur une autre équation (9) obtenue par Fowkes et qui découle de la relation d’Young (2),

Vst =V¥s T yl_z\/ysd'i'ysd_z,/ysp-i'ysp (8)

\Fi (9)

I{i
1+ cos8 =24yd >
L

Il est possible d’obtenir I’équation d’Owens et Wendt (10) qui peut également s’écrire sous la forme de I'équation
(11) :

/ d , P

" "

1+ cos B = 2,/y& e +2 ’ysp 7 (10)
1

1

y:(1 + cos 0)

Ainsi, a partir des angles de contact avec deux liquides différents, il est possible de remontrer aux composantes
polaires ys° et dispersives ys® de la tension de surface du solide. Il est  noter que pour que la mesure soit possible,
au moins un des liquides doit posséder une composante polaire yi° supérieure a 0.
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1.B.4.2- La notion d’interface fibres/matrice

L’assemblage de deux matériaux différents pour former un composite forme automatiquement une
zone d’interface entre le renfort et la matrice. Cet espace est le siege d’interactions chimiques mais aussi
physiques entre ces deux constituants, qui doivent toutes deux étre les plus favorables possibles pour optimiser
les performances mécaniques globales du matériau. En effet, lorsque la compatibilité entre les deux constituants
n’est pas optimale, des zones de décohésion entre les charges et le polymeére peuvent apparaitre, réduisant les
performances mécaniques du matériau. Ainsi, I'amélioration de I'interface peut étre optimisée par différents
types d’interactions [129] que nous allons détailler.

1.B.4.2.1- Attraction électrostatique

Ce type d’interaction se produit lorsque des liaisons faibles (hydrogéne ou van de Walls) sont créées
entre la charge et le polymeére. C’est par exemple le cas pour un composite a base de fibres de verre et d’une
matrice époxy (Figure 1-59).
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Figure I-59 : Schématisation des liaisons hydrogéne pouvant exister entre une fibre de verre et une matrice époxy

1.B.4.2.2- Réaction chimique

Il peut arriver que les groupements en surface du renfort réagissent avec un des groupements chimiques
du polymere, entrainant la création d’une liaison covalente entre la matrice et la charge. Un des exemples les
plus connus est la création d’une liaison entre des fibres de verre et une matrice thermodurcissable par I'ajout
d’un agent de couplage chimique (Figure 1-60) [130]. La nature covalente du lien renforce énormément I'adhésion
fibres/matrice et donc les propriétés mécaniques du composite ainsi formé.
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Figure I-60 : Création d'une liaison chimique entre un polymeére et une fibre de verre par l'intermédiaire d’un agent de
couplage (ici de type silane) [130]
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1.B.4.2.3- Enchevétrement moléculaire

Lors d’un contact entre deux polymeres (matrice et ensimage des fibres par exemple), les chaines
moléculaires vont potentiellement s’enchevétrer les unes dans les autres et ainsi interagir entre elles (Figure I-

61). Il est a noter que dans ce cas I'ancrage est a la fois physique et chimique (par la potentielle création de
liaisons faibles entre les chaines enchevétrées).
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o

Figure I-61 : Enchevétrement moléculaire [129]

1.B.4.2.4- Interdiffusion atomique

Etat supérieur de I'enchevétrement, I'interdiffusion atomique se produit lorsque que le polymére qui
constitue la matrice pénetre a I'intérieur méme de la structure moléculaire du renfort et inversement, créant un
ancrage encore plus important (Figure 1-62).

 [POLYMERE 1]

. POLYMFRE 3

Figure I-62 : Schéma de l'interdiffusion dans le cadre de 2 polyméres [129]

1.B.4.2.5- Ancrage mécanique

Interaction purement physique, 'ancrage mécanique se manifeste lors de I'utilisation de renforts
poreux ou possédant des aspérités de surface. En effet, ces morphologies présentes en surface de la charge vont

créer des sites d’emboitements mécaniques pour la matrice polymere, renforgant I'adhésion entre les fibres et
la matrice (Figure 1-63).

Figure I-63 : Schéma de I'ancrage mécanique

Dans le but de permettre un bon transfert des contraintes mécaniques entre les différents renforts au travers de
la matrice, une bonne voire trés bonne compatibilité entre les deux constituants du composite est primordiale
[131]. En outre, une mauvaise affinité chimique entre ces éléments induit I'apparition de porosités au sein du
composite se comportant comme des défauts qui vont réduire les performances mécaniques des composites
ainsi formés. Or, comme nous allons le voir ci-apres, les fibres végétales, intrinséquement polaire, possédent une
incompatibilité naturelle avec la majorité des matrices polyméres.
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1.B.4.3- Les fibres de lin, un matériau polaire, hydrophile et hygroscopique

1.B.4.3.1- Lien entre la microstructure des fibres de lin et leur hydrophilie

Tous les composants majoritaires des fibres de lin, cellulose, de lignine et d’hémicelluloses, possedent
un grand nombre de groupements hydroxyles -OH et carboxyles C(=0)OH, connus pour induire une forte polarité
(et donc une forte hydrophile) [97]. Les doublets non-liants des oxygénes et hydrogénes de ces groupements
favorisent I'établissement de liaisons hydrogene avec les solvants polaires tel que I'eau. Ainsi, les fibres de lin,
au méme titre que I'ensemble des matériaux lignocellulosiques, présentent une forte polarité ys° de ~26mN/m,
tandis qu’une constante dispersive ys® de ~34mN/m est typiquement mesurée [132].

A la vue du point précédent, différents auteurs ont étudié les relations qui existent entre I'eau et les différents
polymeres naturels qui composent les végétaux.

Pour la cellulose, les travaux ont montré une diminution significative de la quantité d’eau liée a celle-ci lorsque
la cristallinité de ce composé augmente. Ainsi, les résultats ont mis en évidence que les molécules d’eau créent
des liaisons hydrogene avec I'ensemble des hydroxyles appartenant aux groupements glycosidiques qui
composent les zones amorphes de la cellulose. En revanche, la formation d’une liaison faible entre I'eau et les
molécules des zones cristallines est quant a elle imprévisible [133].

La lignine et les hémicelluloses participent également a rendre les fibres naturelles hydrophiles mais d’une
maniére différente I'une de l'autre. En effet, I’élimination sélective des hémicelluloses de fibres de chanvre a
entrainé une augmentation de leurs capacités a absorber I’humidité de I'air mais a également diminué la capacité
du matériau a retenir I’eau qu’il contient. Des résultats inverses furent observés lors de I’élimination de la lignine.
Ainsi, chacun de ces deux constituants joue un réle bien distinct sur I’'hydrophilie des fibres végétales [134].

En plus des groupements cités précédemment, les pectines participent elles aussi a I’'hydrophophilie des fibres
du fait des nombreuses fonctions carbonyles qu’elles contiennent avec la possibilité de créer des liaisons
hydrogene avec les molécules d’eau.

Parallelement aux groupements chimiques, la structure des fibres joue elle aussi un réle trés important dans
I’hydrophilie des fibres végétales de par leur porosité et la grande surface spécifique qui en découle. Cette
caractéristique fait que I'eau peut facilement étre stockée au sein de ces matériaux et accroit donc leur
hygroscopie (i.e. leur capacité a absorber de I’eau).

1.B.4.3.2- Les mécanismes d’absorption de 'eau

Comme vu précédemment, les différents constituants a I'origine de la polarité et de I’'hygroscopie de la
biomasse sont parfaitement connus. En revanche, les mécanismes qui entrainent I'insertion de I'eau au sein de
la structure des fibres sont quant a eux toujours incomplets et partiellement compris.

D’un point de vue macroscopique, en pénétrant au sein des fibres, les molécules d’eau vont, a fort taux
d’humidité, rompre les liaisons inter-chaines de la cellulose et s’absorber en formant parfois des liaisons
hydrogene ; ce processus conduit au gonflement [134,135].

Au sein d’une fibre végétale, il existe trois types de molécules d’eau : des molécules d’eau libres sans interaction
au sein de la structure, celles faiblement liées aux fibres ou "freezing bound water" et enfin la "non-freezing
bound water" qui correspond aux molécules d’eau fortement liées [133].

L’étude des isothermes d’absorption pour des niveaux d’humidité modérés a permis de mettre en évidence les
mécanismes d’absorption avec trois fonctionnements selon I’humidité relative.

Pour des valeurs inférieures a 10% (zone | de la Figure 1-64), I'’eau est uniquement absorbée sur les groupements
hydroxyles et carbonyles des phases amorphes des fibres. En outre, dans cette gamme d’humidités, le modele
d’adsorption s’apparente a celui de Langmuir.

Lorsque la teneur en eau augmente au-dela de 10% (zone Il, Figure |-64), une saturation en molécules d’eau des
groupements cités précédemment est observée. Toutefois, la structure poreuse des fibres leur permet de quand
méme continuer a absorber la vapeur d’eau jusqu’a un taux d’humidité relative de 65%. Ainsi, dans cette zone,
la concentration en eau des fibres augmente linéairement en suivant une loi de Henry.

Enfin, lorsque ’humidité relative continue d’augmenter, la concentration en eau est trop importante et les fibres
ne sont plus en mesure d’en adsorber davantage en surface. En conséquence, ce sont les molécules d’eau elles-
mémes qui vont se lier entre elles pour ainsi former un cluster.

()
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Il est toutefois a noter que ces mécanismes sont uniquement valables pour I'absorption de vapeur d’eau. En
effet, lorsque des fibres végétales sont exposées a un taux d’humidité relative de 80%, elles contiennent entre
10 et 15% massique d’eau, alors que le prise de masse est comprise entre 100 et 200% massique lors d’une
immersion totale des fibres dans I'eau [136]. Ceci montre que d’autres mécanismes, encore inconnus, existent.
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Figure I-64 : Isotherme de sorption de vapeur d'eau pour des fibres d'agave modifiées [136]

1.B.4.3.3- Impact direct de I’hydroscopie sur les fibres

La sorption de molécules d’eau au sein de la structure des fibres conduit a des modifications des
propriétés physiques mais aussi chimiques de ces derniéres.
Le premier impact concerne les modifications dimensionnelles de ces matériaux. En effet, lorsque des fibres
végétales absorbent de I'eau, elles grossissent dans leur largeur ce qui génere des contraintes internes. De
maniére inverse, lorsque les fibres désorbent des molécules d’eau (dans le cadre d’un séchage), elles
rétrécissent. L'intensité de ces changements dimensionnels dépend directement de la composition chimique des
fibres mais aussi et surtout de leur angle microfibrilaire [137].
Au niveau du module d’Young, bien que certains auteurs aient observé une augmentation de cette propriété
[138], une plus large majorité reléve une diminution du module lorsque les fibres absorbent de I'eau [139,140]
(Figure 1-65). Une hypothése avancée pour expliquer cette dualité serait la concomitance de deux phénomeénes :

e Unréarrangement des microfibrilles de cellulose qui induirait ainsi une augmentation des performances
mécaniques ;

e Une plastification des fibres a cause de la formation de liaisons hydrogéne qui remplacent d’autres
liaisons faibles au sein du réseau d’hémicelluloses, rendant ce dernier plus souple (diminuant ainsi les
propriétés mécaniques).
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Figure I-65 : Variation du module d'Young en fonction de I'humidité relative [139]
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La résistance maximale a rupture augmente lorsque le niveau d’humidité relative croit, jusqu’a une valeur de 50
a 70% d’humidité (selon les auteurs), suivie d’'une diminution. Cette baisse finale pourrait étre due a la rupture
de liaisons hydrogéene au sein de la partie cristalline de la cellulose au-dela d’un certain taux d’humidité [136].

Ainsi, la sorption d’eau impacte les fibres végétales mais les répercussions sont loin d’étre identiques pour tous
ces composeés.

1.B.4.4- Polarité et hygroscopie : un probléme majeur lors de I'utilisation du lin dans
des éco-composites

1.B.4.4.1- Les éco-composites, des matériaux qui n’aiment pas 'eau

Les fibres végétales (et donc de lin) étant naturellement hydrophiles et poreuses, avec un tres fort
caractere hygroscopique, elles peuvent absorber la vapeur d’eau contenue dans I'air afin de subvenir aux besoins
de la plante [141]. Cette propriété de la biomasse est un point négatif en science des matériaux. En effet, en cas
de contact avec de I'eau, le matériau va absorber cette derniére, et ses propriétés mécaniques vont étre
significativement impactées comme nous venons de le voir. En outre, ce caractere hygroscopique induit un
probléme de durabilité des matériaux éco-composites puisque les variations volumiques, gonflement/retrait
lors de la sorption/désorption d’eau, générent des fractures au sein du matériau, comme cela est visible sur la
Figure 1-66 [142].

L’apparition de fissures et autres points de rupture du matériau au sein de ce dernier va le fragiliser, questionnant
sa durée de vie, voire le fait qu’il puisse continuer a pleinement remplir sa fonction.

Figure 1-66 : Images MEB de craquelures liées a I'immersion d'un composite fibres de chanvre/UPE [142]

1.B.4.4.2- Le lin, naturellement incompatible avec la majorité des polymeres

Comme vu précédemment, la surface des fibres végétales est hautement polaire a cause des polymeres

qui la constitue et cela pose un probleme majeur lors de leur incorporation dans des matrices polyméres pour la
fabrication d’éco-composites.
Pour obtenir une bonne compatibilité chimique entre les fibres et la matrice, et par conséquent de bonnes
propriétés interfaciales de transfert de charge, les deux matériaux doivent posséder des composantes polaires
et dispersives de tension superficielle proches (notamment au niveau de la composante polaire qui traduit
I’affinité chimique des constituants). Les matrices polymeres étant principalement dispersives, avec un ys° trés
faible (Tableau I-20), une mauvaise adhésion interfaciale est souvent créée entre la matrice polymere et les fibres
végétales, engendrant de faibles performances mécaniques globales du composite [55,131,136,142—145]. En
effet, cette mauvaise compatibilité chimique induit des difficultés a la matrice polymeére pour mouiller les fibres
de renfort (et donc bien les imprégner).

D’une maniere générale, la littérature et les personnes parlent "du caractere hydrophile des fibres qui les rend
incompatibles avec les polymeéres hydrophobes". Ces termes, "hydrophile" et "hydrophobe", prétent souvent a
confusion car ils ne concernent que l'interaction avec I'eau et ne permettent pas de décrire parfaitement et
rigoureusement les interactions physico-chimiques qui ont lieu a l'interface fibre/matrice au sein du composite.
Par conséquent, les notions de polarité et de dispersivité seront privilégiées tout au long de ce manuscrit
(I'nydrophilie étant principalement liée a une polarité élevée, tandis que I'hydrophobie est liée a une polarité
faible).
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Tableau I-20 : Composante polaire, dispersive et totale de la tension de surface de différents polymeéres

\ Vs 2 (s
Polymére 'mN/m Référence
y ys (mN/m) (mN/m) (mN/m) f
Biosourcé Acide Polylactique (PLA) 41,6 30,8 10,8 [146]
Biodéradable poly(6-hydroxybutyrate) (PHB) 34,3 22,8 11,5 [147]
Polyéthyléne (PE) 35,5 35,3 0 [148]
) Polyisobutyléne (PB) 33,6 33,6 0 [148]
(Potentialy) .
) f Polyamide 66 (PA 66) 47 40,8 6,2 [24]
Biosourcé .
o Polypropyléne (PP) 30,1 30,1 0 [148]
Non Biodégradable
Epoxy (SP106) 40,3 35,8 4,5 [149]
Poly(etheretherketone) (PEEK) 44,8 43,4 1,4 [150]
Non Biosourcé
o Polycaprolactone (PCL) 30,8 26,1 4,7 [151]
Biodégradable

Partant du constat précédemment établi, de nombreux auteurs s’accordent sur le fait qu’un traitement de
comptabilisation visant a diminuer la polarité des fibres est nécessaire pour obtenir les meilleures performances
possibles du matériau composite [131,145,152].

Ce point fit notamment démontré par Liotier et al. [153] qui ont appliqué un traitement thermique destiné a
réduire le caractere polaire de fibres de lin. Ainsi, en passant 2h a 220°C, ces renforts ont vu leur composante
polaire ys? chuter de 26,0 a 20,0mN/m [132]. En revanche, les propriétés a rupture sont fortement réduites, avec
une résistance maximale qui a été diminuée de 1009 a 447MPa et I'allongement a rupture de 2,5 a 1,5%. Ces
fibres (traitées ou non) furent ensuite introduites au sein d’'une matrice époxy afin d’étudier I'impact du
traitement sur les composites. Des analyses de tomographie X ont permis de montrer que la porosité
micrométrique du composite fait a partir des fibres de lin brutes (Figure |-67a) était tres largement supérieure a
celles des composites obtenus avec les renforts traités (Figure 1-67b). Cette diminution de la porosité interne du
matériau est supposée augmenter ses performances mécaniques. Les composites furent donc testés en Short
Beam Shear Tests (SBST) et en flexion 4 points ; une augmentation globale des propriétés mécaniques de ces
matériaux flt observée et ce, malgré que les propriétés mécaniques intrinseques des renforts aient été
diminuées par le traitement. Ces travaux permettent donc de mettre en lumiere I'intérét des traitements de
compatibilisation, et montrent que I'inconvénient majeur des fibres végétales, a savoir leur polarité, peut étre
atténué voire supprimé.

a b

Figure I-67 : Reconstruction 3D des micropores présents au sein du composite fait a partir des (a) fibres brutes (b) fibres de lin traitées
[132]
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1.B.4.5- Les traitements actuels pour lutter contre I’hydrophilie des fibres végétales

Réduire le caractere hydrophile des fibres naturelles est, depuis trés longtemps, une problématique a
laquelle se sont heurtés les chercheurs, mais aussi les artisans et autres personnes évoluant dans le domaine du
textile. Au cours des ages, différentes méthodes de traitement furent développées.

1.B.4.5.1- L’Acétylation

Réalisée pour la premiere fois en 1928 et initialement destinée au traitement du bois [154], I'acétylation
est une réaction d’estérification qui se produit entre les groupements -OH libres du bois et de I'anhydride
acétique. Durant le processus (présenté en Figure 1-68), les groupements hydroxyles de la biomasse sont
substitués par I'un des groupements acétyles de I'anhydride acétique, produisant de I'acide acétique en tant que
co-produit de la réaction (lequel va réagir avec un de ses homologues pour reformer de I'anhydride acétique).

(0] [0} (0]
OH )J\ )k ) . /OY )J\
o Bois OH

(0]

Bois

Bois Anhydride Acétique Bois acétylé Acide Acétique
Figure I-68 : Réaction d'acétylation entre le bois et I'anhydride acétique

Le remplacement d’une partie des hydroxyles par des groupements acétyles a pour effet de diminuer
significativement I’hygroscopie du bois. En effet, les analyses menées sur différents matériaux acétylés, issus de
la biomasse, montrent que ces derniers dépassent rarement les 20% (massique) de teneur en eau méme dans
un environnement a 90% d’humidité relative [141]. De plus, I'application de ce traitement sur des fibres
destinées a renforcer des composites permet d’augmenter I'adhésion entre une matrice polymere hydrophobe
et des fibres de maniére marquée (et par conséquent les propriétés mécaniques des composites) [155,156]. En
outre, I'acétylation apporte également une protection contre les rayons UV ainsi qu’une amélioration des
propriétés acoustiques et diélectriques. Enfin, comme ce traitement additionne un groupement chimique
uniquement constitué d’atomes de carbone et d’oxygene, les déchets a base de biomasse acétylée peuvent étre
traités comme du bois "classique".

Néanmoins, le colt élevé des matériaux ayant subi ce traitement et les limites d’approvisionnement en
anhydride acétique limitent l'utilisation de I'acétylation de maniere plus récurrente [141] [157]. En outre,
I'anhydride acétique est un liquide corrosif et inflammable qui possede une toxicité aigué par voie orale et par
inhalation. Aussi, d’un point de vue environnemental et sécuritaire, son utilisation reste discutable.

1.B.4.5.2- Traitement alcalin

Le traitement alcalin, aussi appelée mercerisation, fut développée par J. Mercer en 1844 dans le but
d’améliorer les propriétés physico-chimiques d’étoffes de coton [158]. Encore aujourd’hui, ce procédé est I'un
des plus utilisés pour traiter les fibres naturelles employées comme renforts de matrices thermoplastiques ou
thermodurcissables [152,155].

La méthode consiste a faire réagir les fibres avec de la soude pour provoquer l'ionisation des groupements -OH,
permettant ainsi de former une liaison ionique entre I'oxygéne et le sodium [152] :

Fibre — OH + NaOH — Fibre — 0 — Na + H,0 (12)

Lors de la réaction, environ 25% des liaisons hydrogéne des fibres sont détruites puis reformées, ce qui a
notamment pour conséquence de diminuer I'angle microfibrilaire de ces derniéres et donc d’augmenter leurs
propriétés mécaniques. Parallelement a cela, une fibrillation des fibres va s’opérer augmentant ainsi la rugosité
de surface et améliorant ainsi I'ancrage mécanique avec une matrice polymeére lors de la formation des
composites [158]. Ainsi, grace a ce traitement, un gain de 30% des propriétés mécaniques d’un composite époxy-
fibres de lin fut observé [152].
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.B.4.5.3- Les traitements plasma

Permettant de modifier uniquement la surface des fibres naturelles sans altérer leur volume, les

traitements plasma se basent sur 'utilisation un gaz ionisé, électriquement neutre qui se forme lorsque I'énergie
du milieu devient suffisamment élevée et dans lequel au moins un électron n’est plus lié a un atome ou a une
molécule [159].
Si I'utilisation de plasmas est courante pour traiter des polymeéres afin de modifier leurs propriétés de surface
(hydrophobie, adhésion, frottement, biocompatibilité etc.) [160], ils furent aussi utilisés pour modifier la surface
de différentes fibres naturelles depuis les années 60 [161-165]. L’objectif était alors de fonctionnaliser la surface
de ces matériaux afin d’améliorer I'interface fibres/polymeére pour la fabrication d’éco-composites.

Deux types de plasma sont généralement référencés en fonction de la pression régnant dans I'enceinte de
traitement, pression atmosphérique ou basse pression. Toutefois, le principe général de la modification de
surface reste identique quelle que soit la méthode employée. Au sein de I’enceinte, les électrons libres contenus
dans le plasma vont gagner de I'énergie grace au champ électrique imposé. Ces particules vont alors entrer en
contact avec les molécules de gaz neutre et leur transférer leur surplus d’énergie. A ce moment-13, différentes
especes réactives, comme des ions ou des radicaux, sont générées, ainsi que I'émission de photons s’il existe un
surplus d’énergie non transmis aux molécules. Finalement, ce sont les interactions entre ces espéces réactives
et le substrat qui vont induire les modifications physiques et ou chimiques de ce dernier [166].

Lors d’un traitement de surface réalisé par plasma, différents parametres influencent les résultats obtenus: le
type de gaz a I'origine du plasma, la puissance appliquée pour le générer et le débit du ou des gaz, le temps de
traitement ou encore la distance entre le substrat et le plasma. Ainsi, Iutilisation d’un plasma d’éthyléne (C2H4)
sur des fibres de lin a permis a Lee et al. [162] d’observer une diminution de la quantité de groupements -OH et
I’apparition de groupements éther O-R. Ce traitement a également augmenté la stabilité thermique (+50°C) ainsi
que I’hydrophobie des fibres, tout en conservant les propriétés mécaniques en traction. Sun & Stylios [167] ont
montré que |'utilisation d’un plasma de dioxygéne sur des fibres de coton améliorait la mouillabilité des fibres
de maniére significative.

En fonction du type de plasma utilisé, les résultats peuvent étre diamétralement opposés. Toutefois, d’une
maniére générale, les plasmas générant des greffages avec des groupements qui contiennent des atomes
d’oxygéne (C=0 et COO) ont tendance a produire une augmentation de la mouillabilité des fibres [166]. Au
contraire, les traitements qui augmentent I’hydrophobie font généralement diminuer la quantité de
groupements polaires (COOH, OH, etc.) en surface du matériau [168].

En paralléle des modifications chimiques apportées par les traitements plasmas, des transformations de la
topologie de surface sont aussi observées. La aussi, les effets dépendent de la nature du plasma utilisé. Certains
auteurs ont observé une augmentation de la rugosité de surface de leurs matériaux [164,168,169], tandis que
d’autres ont relevé sa diminution [162,166]. |l est a noter que dans le cas de la fabrication de composites, obtenir
une rugosité s’avere bénéfique en augmentant I'ancrage mécanique de la matrice avec les fibres.

I.B.4.5.4- La torréfaction

La torréfaction est un processus thermique qui s’apparente a une pyrolyse incompléte de végétaux sous
atmospheére inerte, a des températures comprises entre 200 et 300°C. La température, la vitesse de chauffe ou
encore la durée du traitement sont des parametres influents.

Ce traitement se décompose en trois phases, chacune bornée par les températures a lesquelles elles se
produisent [170] :

e La phase de séchage sans réaction, qui se produit a des températures comprises entre 50°C et 150°C
retire 'eau présente dans les composés naturels, sans modifier de maniere importante la structure
chimique de I'ensemble de ses constituants (cellulose, hémicelluloses et lignine). Cette étape est
caractérisée par sa réversibilité car si les composés sont réhydratés, ils retrouveront leur configuration
initiale.

e Dans la phase de séchage réactif entre 150°C et 200°C, une partie des liaisons hydrogéne et covalentes
de la structure commence a se rompre, entrainant le rejet de gaz et d’extrait lipophile. En outre, a ces
températures, I'"hémicellulose entame sa dépolymérisation et sa recondensation. Contrairement a la
phase précédente, les changements chimiques sont irréversibles.
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e laphase de séchage destructif est I'étape finale du processus de torréfaction. Elle se déroule entre 200°
et 300°C et entraine la carbonisation des plantes avec rupture de la majorité des liaisons hydrogene, C-
C et C=0 et la libération de différents gaz et composés. La structure cellulaire du matériau est
complétement détruite et ce dernier devient cassant. Pour les températures supérieures a 250°C, une
perte de masse importante se réalise a cause de la décomposition rapide de I’hémicellulose ainsi que
de la cellulose et de la lighine mais de maniére bien plus limitée et lente (Figure 1-69).

10— ==
.‘:\ - oy y ’
- e,
N E:.Amd lignin
3 N T
- - q*h.
- " el
E . Milled wood ==
k! 3 ligrin
& S0 " ;Y
2 N 3
"E‘ g (1 .
= i» 1 s Cellulose
Xylan | = )
0 | |
100 200 300 400 00

Temparatime (%)

Figure I-69 : Thermogravimétrie de bois, de coton et de ses constituants (Xylan=Xylan based hemicellulose) [171]

En plus de ces modifications propres a la structure interne, des changements de couleur allant du brun au noir
interviennent dans la plage 150°C-300°C. L’ensemble de ces transformations est résumé a la Figure 1-70.
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Figure I-70 : Changements structurels, chimiques et de couleur de la biomasse qui interviennent lors des différentes étapes
du processus de torréfaction [170]

L'un des intéréts de la torréfaction est la diminution de I’"hydroscopie des végétaux en détruisant I’hémicellulose,
constituant le plus hydrophile du bois (de par le grand nombre de groupements -OH libres présents) [172].
Toutefois, ce gain d’hydrophobicité n’est pas sans conséquence car les propriétés mécaniques, en particulier la
contrainte a rupture, sont défavorablement affectées a cause de la dégradation des hémicelluloses [173].
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.B.4.5.5- Utilisation d’Anhydride Maléique

Initialement développé pour les fibres renforcant du polypropyléne (PP) par un procédé nommé le
"Maleic Anhydride-Grafted Polypropylene" (MAPP), le traitement a I'anhydride maléique permet de grandement
augmenter les interactions entre le renfort et la matrice en créant une liaison chimique covalente entre eux. Ceci
se réalise par une modification de la structure chimique de la matrice, au sein de laquelle on vient incorporer de
I'anhydride maléique. Par la suite, grace a une réaction d’estérification entre la matrice et les fonctions
anhydrides de I'anhydride maléique (Figure I-71), une liaison covalente est créée renforgant le transfert de
charges entre ces deux éléments [131,145,174-176].
L'intérét majeure de cette technique réside dans la création d’une liaison chimique entre la fibre et la matrice,
ce qui induit un interface quasi-"parfait". Toutefois, I'anhydride maléique étant un produit corrosif, qui présente
des risques avérés d'effets graves pour les organes (systéme respiratoire) a la suite d'expositions répétées ou
d'une exposition prolongée en cas d'inhalation, son utilisation reste un réel probleme et tend a diminuer.

0 i
& g H,C—C—0——Fibre
—_
HaC™™ 7\,
0 + Fibre-OH I HC—C—OH
HC—_ g I
C
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Figure I-71 : Principe du traitement MAPP [145]

1.B.4.5.6- Les autres traitements

En plus des traitements cités précédemment, un grand nombre d’autres procédés fut développé pour
diminuer la polarité de surface des fibres végétales. On peut notamment citer : le couplage de silane, la
benzoylation, le greffage de groupement acryl ou acrylonitrile, des traitements a base de peroxyde, d’ozone, de
permanganate, d’isocianate etc. [152,158,161].

Toutefois, leur probleme majeur est qu’ils utilisent pour la plupart des produits chimiques toxiques pour les
Hommes et 'environnement. A titre d’exemple, I’lanhydride maléique utilisé dans le couplage MAPP qui est un
CMR (Cancérigéne, Mutagéne, Repro-toxique) s’attaque aux organes respiratoires. Si ces composés se
retrouvent dans la nature, ils la détérioreront, en opposition totale avec I'idée des éco-composites qui vise a
rendre les matériaux plus respectueux de I'environnement ! De plus, la plupart des traitements discutés
précédemment sont opérés en voie aqueuse, augmentant les risques de rejet dans I'environnement des produits
utilisés. En outre, s’ils ne sont pas ou peu nuisibles a I’environnement, les autres traitements industriels utilisés
pour compatibiliser les fibres végétales avec des polymeéres essentiellement dispersifs sont malheureusement
colteux, longs et/ou énergivores. De nouvelles méthodes plus respectueuses de I'environnement doivent donc
étre développées pour étre pleinement en accord avec le concept d'"éco-composite".

Dans cet objectif, de nouveaux procédés "verts" sans impact sur I'environnement commencent a voir le jour.
Parmi ces traitements novateurs, on peut citer le dép6t de particules d’un film de cuivre a la surface des fibres
[177], la fonctionnalisation des renforts par bio-greffage de |'acide férulique par I'intermédiaire d’enzymes [178],
et bien d’autres [179-185]. Si ces approches fonctionnent a I'échelle du laboratoire, leur transposition a I'échelle
industrielle reste souvent assez complexe et/ou nécessite de forts investissements supplémentaires pour le
développement de nouvelles technologies d’industrialisation et/ou d’équipement. Ainsi, des méthodes aussi
prometteuses que les traitements plasma sont encore difficiles a réaliser sur des piéces d’une tres grande taille.
Aujourd’hui, I'une des méthodes les plus éco-responsables pour diminuer la polarité des fibres de lin reste la
torréfaction et ce malgré le besoin en énergie pour chauffer les fibres jusqu’a plus de 200°C. Cette méthode,
nous I'avons vu plus tot, a déja fait ses preuves vis-a-vis de I'amélioration des propriétés mécaniques des
composites (.B.4.4.2-Le lin, naturellement incompatible avec la majorité des polymeres, p51) et ce, en dépit du
fait que ce traitement diminue de 60% la résistance maximale des fibres. Toutefois, la technique reste perfectible
car encore énergivore puisque réalisée a plus de 200°C et elle réduit sensiblement les performances mécaniques
des fibres et in fine celles des composites.

Avec I'objectif de trouver un traitement facilement industrialisable et permettant de réduire la polarité de la
surface des fibres végétales, le cahier des charges est copieux : ne pas rejeter de composés toxiques dans
I’environnement (idéalement en voie seche pour éviter de générer des déchets liquides a traiter), étre non
énergivore et permettre de ne pas ou peu diminuer les propriétés mécaniques des fibres de lin. La solution
originale que nous proposons dans ce travail est la fluoration hétérogéne gaz/solide.

[ s}
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I.C- La fluoration

La fluoration est une réaction chimique qui vise a greffer, de maniére covalente, un ou des atome(s) de
fluor a la surface de différents types de substrats (matériaux, molécules, etc.). Aux conditions normales de
température et de pression, le fluor se trouve sous forme d’un gaz diatomique : F2. Ce composé est extrémement
réactif au vu de sa faible énergie de dissociation (155 kJ/mol [186]). Une fois sous la forme F, sa forte
électronégativité (la plus élevée de toute la classification périodique : 3,98 sur I'échelle de Pauling [187]), sa
petite taille et sa grande stabilité lui octroie de former une liaison trés stable avec le carbone (AH=490 kJ.mol}).
Toutefois, si ces caractéristiques sont un atout pour l'utilisation de la fluoration, le caractere toxique et
extrémement corrosif du fluor couplé a sa forte réactivité font que de nombreuses précautions sont a prendre
pour limiter les risques liés a I'emploi de ce composé.

I.C.1- La fluoration des matériaux lignocellulosiques
1.C.1.1- Historique

La premiére fluoration d'un matériau lignocellulosique a été réalisée en solution aqueuse par Pol¢in en
1955 [188]. Pour cela, une lignine chlorée (teneur en chlore de 18-20%) a été utilisée dans une solution d'éthanol,
de toluéne et de xyléne en présence de fluorure de sodium, de potassium, d'argent, et de trifluorure d'antimoine
a 80-150°C. Toutefois, seulement 2% de fluor furent incorporés dans les molécules de lignine. Si ce travail marque
le début de la recherche fondamentale sur la fluoration des produits lignocellulosiques, il faudra attendre 1990,
oU Saphieha et al. [189] utiliserent un plasma fluoré CF4/O: sur du papier Kraft, augmentant ainsi de maniére
significative I’"hydrophobicité de ce matériau ; le papier traité n’absorbait plus les gouttes d’eau pour des ratios
CF4/02 supérieurs a 50% en CFs grace au greffage covalent d’atomes de fluor. Plus tard, un plasma radiofréquence
a base de CF4 flit employé pour fluorer la surface d'une feuille de papier [190]. Les résultats de ces deux derniéres
études sur des papiers ont montré une augmentation des angles de contact entre I'eau et le substrat aprés
fluoration, démontrant une diminution de I'affinité des papiers avec ce liquide.
Néanmoins, durant de nombreuses années, la fluoration des matériaux lignocellulosiques fat principalement
réalisée en utilisant une molécule chimique contenant du fluor dans un solvant organique (comme : acétonitrile,
diméthyl-formamide, diméthyl-acetamide, diméthyl-sulfoxide, hexaméthyléne-phosphoamide, monoglyme,
diglyme, triglyme, tétraglyme, etc.) [191]. Si ces méthodes sont encore utilisées aujourd'hui, 'utilisation de ce
type de solvant et de catalyseurs (a titre d’exemple : KF, NaF, CsF, etc.) pour modifier un produit naturel est
néfaste pour I'environnement et, par conséquent, en contradiction avec la problématique environnementale du
XXI¢me siécle, et I'idée méme d'""éco-composite". En outre, |'utilisation d'une phase liquide peut endommager le
matériau lignocellulosique en raison de ses propriétés hygroscopiques. Par conséquent, |'utilisation d'un procédé
de fluoration en voie séche, par exemple, la fluoration au plasma ou la fluoration directe avec du gaz F> semble
beaucoup plus appropriée pour développer des éco-composites.

1.C.1.2- Les méthodes de fluoration

1.C.1.2.1- La fluoration directe par F»

Réaction chimique étudiée depuis 1890 par Moissan (qui avait également isoler le fluor 4 ans plus t6t),
il faudra attendre 1974 pour qu’une technique nommée "La-Mar direct fluorination process" permette enfin de
controler la réaction de fluoration [192,193]; ceci a conduit a envisager des travaux plus approfondis sur ce
procédé et d’arriver aux applications actuelles de la fluoration directe.

Dans le cadre des traitements de surface des matériaux, la fluoration directe renvoie a une réaction chimique de
type gaz-solide visant a faire réagir sur un solide, le fluor gazeux sous sa forme F, éventuellement dilué par un
gaz inerte tels que N2 ou Ar pour mieux contréler la réaction. Elle se base sur la forte réactivité du gaz qui va dans
un premier temps se dissocier et venir réagir a la surface du matériau dans un second temps selon I’équation
(13) :

X
M+ SF, > MF (13)
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Son exothermicité lui permet d’étre réalisée a température ambiante (voire a la température de 'azote liquide)
car la chaleur produite favorise la réaction. En outre, si le procédé est controlé, la zone réactive se situe
uniquement a la surface du matériau grace a un processus de création et de croissance d’une couche fluorée en
superficie du substrat. Ainsi, cette technique permet (si elle est bien maitrisée) de modifier les propriétés de
surface d’'un matériau sans pour autant modifier celles a coeur.

Cependant, la fluoration via F2 sur un (bio)polymére s’accompagne de la formation de co-produits tels que HF,
CF4 ou encore CzFe. HF résulte de la conversion de liaisons C-H ou de groupements C-OH en C-F alors que CFs4 et
CaFs, voire des fragments fluorés plus lourds, sont formés par un processus de décomposition (combustion) sous
F2 (comme sous Oz a beaucoup plus haute température). La fluoration de (bio)polyméres sera toujours une
compétition entre greffage covalent de fluor et décomposition. Il est donc nécessaire d’évacuer et de neutraliser
ces gaz fluorés compte-tenu du risque important que représente I'acide fluorhydrique HF (mortel par inhalation,
mortel par contact cutané, mortel en cas d'ingestion, provoque de graves brilures de la peau et |ésions des yeux).

1.C.1.2.1.1- Objectif et principe de la fluoration directe par F2

Les fluoropolymeres tels que le PTFE (ou Téflon®) ont la particularité de présenter une polarité nulle (et

donc une trés grande hydrophobie) accompagnée d’une trés bonne stabilité chimique, thermique, de propriétés
barriere au gaz, de faible énergie de frottement, etc. Toutefois, le colt élevé de ces matériaux et leur complexité
de synthése limitent leur utilisation. Comme il est trés courant que seule la surface d’'un polymeére ait besoin de
ces caractéristiques, réaliser un traitement de fluoration superficiel est une solution plus économique. La
propriété recherchée imposera |'épaisseur optimale de la couche fluorée : quelques nm pour une énergie de
surface faible et proche du micron pour des propriétés barriere au gaz (H20, CO2, O2) ou tribologiques. La
fluoration de surface est particulierement utilisée dans I'industrie automobile ou encore dans I'emballage.
A I'heure actuelle, I'application la plus connue est celle de la fluoration des réservoirs d’essence automobile a
base de polyéthyléne Haute Densité (PE-HD). Ce traitement permet de diminuer la perte de carburant par un
facteur 80 (pour de I'essence d’indice d’octane 93) par rapport a un PE HD non traité. La fluoration est aussi
utilisée pour d’autres applications pour augmenter les propriétés d’adhésion (pour I'application de peinture ou
encore la fabrication de composites a renfort polymere), la diminution du coefficient de frottement (pour des
revétements de ski en polyéthyléne trés haute densité), I'obtention de propriétés anti-UV (dans le but de
protéger le polymeére) ou encore I'amélioration de la résistance chimique (pour accroitre la durée de vie d’un
polymére en contact avec différentes substances chimiques) [194,195].

Le traitement classique de fluoration consiste a faire réagir le matériau polymeére avec le gaz F» (éventuellement
dilué avec un gaz inerte comme N2, He, Ar, etc.). Dans ce cas, en fonction du type de polymére traité, une partie
des atomes d’hydrogéne proches de la surface du substrat peut étre substitué par des atomes de fluor et/ou les
doubles et triples liaison rompues et saturées en fluor.

Lorsqu’un mélange F2/0: est employé, on parle d’oxyfluoration et des groupements C=0, -C(O)F et C(O)OH sont
introduits au sein de la structure du polymeére [196].

[.C.1.2.1.2- Les mécanismes de fluoration directe

Depuis plusieurs décennies, la fluoration et les mécanismes alors mis en jeu ont été étudiés par
différents chercheurs. En 1958, Lovelace et al. [197] assimilaient la réaction de fluoration sur les composés
carbonés a une réaction de combustion ou le mécanisme réactionnel présenté était :

4x +y

CH, + F, » x CF, + y HF + Energie (14)
Cette représentation restera durant de nombreuses années le modele de prédilection des chercheurs
principalement parce que personne n’avait réussi a parfaitement canaliser cette réaction. Il faudra attendre 1974
pour que la technique nommeée "La-Mar direct fluorination process" permette de controler la fluoration et donc
de travailler de maniére plus approfondie sur les mécanismes réactionnels mis en jeu [192]. C'est ainsi qu’en
1979, Lagow et Margrave [193], en se basant sur les tables de JANAF, développérent des modeles de réaction
radicalaire du fluor sur une liaison C-H (résultat obtenu en prenant comme modeéle d’étude la fluoration de la
molécule CF4) et sur une double liaison (en étudiant cette fois ci la fluoration de CzFs4, tout en précisant que ce
n’était peut-étre pas le meilleur choix), le tout selon une approche thermodynamique (Figure 1-72).

(s}
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TABLE1
Thermodynamic Data for Steps in Fluorination of CH,?

Step Reaction A’1290° K AHs’so K AG,.,8° K AGSQBG K
kcal mole ™' kcal mole ' kcal mole ~' kcal mole ™'
Initiation la F, —2F- +37.7 +38.5 +2955 +209
b F,+RH—-R-+HF+F- +39 +5.1 -5.84 -18.904
Propagation 2a RH + F+ — R+ + HF -33.8 -334 -36.215 -37.51
2b R-+F,—-RF+F- -69.1 -69.5 -68.1 —-64.15
Termination 3a R- +F+ —+RF -106.8 -108.0 -9735 —85.091
3b R-+R-=-R-R -83.8 —83.06 -70.3 ~357.5
Overall reaction R - H+F, = RF + HF -102.9 -102.9 -1034 --103.9
@ Based on JANAF Table data for CH, .
TABLE 1l
Thermadynamic Data for Steps in Fluorination of Double Bonds
Step Reaction AH o i? AH ok 8G,ek" AG,, k"
Imitiation la F,—2F- +37.7 +38.5 +29.53 +20.9
Ilb R,C=CR,+F,~-R,C-FCR, +F- ~-375 -35.9 -36.1 -34.8
Initiation and
termination 2 R,C=CR, +F, = R,CF-ICR, -161.3 —161.2 —-149.2 -136.8
Propagation 3a R,C=CR, +F---R,C-FCR, -75.2 -74.4 —65.6 - 56.3
3b +CR,-CFR, +F, -~ R,CF-FCR, + F+ -86.0 -86.7 --83.5 - 80.4
Termination  4a F-+ -CR,-FCR, - R,CF-FCR, -163.7 -1253 -113.1 ~101.4
4b Fr4+F. o F, -37.7 — 385 —29.53 - 209
4c +CR,-FCR, +-CR,ICR, = FCR,CR,—CR,FCR, - - -
Overall reaction R,C=CR, + F, - R,CF-FCR, 161.3 —-161.2 -149.2 -136.8

Figure I-72 : Modeéles thermodynamiques de la réaction de F, sur CF4 et CoHg [193]

Au fur et a mesure des études sur la fluoration de différents composés et notamment des polymeres, les

mécanismes de fluoration des principaux groupements chimiques constituants ces matériaux sont bien mieux

connus.

D’une maniére générale, la présence du fluor élémentaire F2 au contact du matériau induit dans un premier

temps une réaction sur les groupements C-H, C-OH et certains groupements contenant C=C. L’ablation de ces

liaisons est suivie par la formation de groupements C-F, CF2 et CFs (ainsi que la création de groupements C=0

dans le cas de la présence d’oxygéne, on parlera alors d’oxyfluoration) [198]. Il est a noter que lorsque les

groupements CF2 sont formés, le carbone (s’il appartient a la chaine principale du substrat) est saturé en fluor,

on parle alors de perfluoration. Si a ce stade, I’ajout de fluor est prolongé, des groupements CF3 vont se former

par rupture de la chaine carbonée principale et perfluoration. En prenant I'exemple de la fluoration du

polyéthyléne, le mécanisme jusqu’a la perfluoration peut étre résumé de la maniére suivante (Figure I-73) :

gl
‘ 5 + HF
F n

Hy  Hy Fluoration

c—¢ «modérée»

n
H H>
T—C + 2 HF
F n
Fluoration

Figure I-73 : Mécanisme de fluoration du polyéthyléne (d'aprés [79])

Fluoration
«poussée»

F F
%J:—tlz% +4 HF
b

Perfluoration




Chapitre I - Etat de I'art

La perfluoration est donc le résultat d’'une fluoration "poussée" d’'un matériau qui entraine la saturation de ce
dernier en fluor, sans pour autant engendrer de dégradation. Bien que ce terme soit employé pour I'ensemble
des substrats fluorés, la cinétique de perfluoration de chaque composé est différente. En effet, si la perfluoration
de certains matériaux peut étre atteinte en quelques minutes comme le polystyréne (pour une quantité donnée
de gaz F2, soit une pression relative fixée), pour d’autres, comme le polyéthyléne (dont le mécanisme est
présenté en Figure 1-73), une fluoration de plusieurs semaines est nécessaire pour obtenir le motif du Teflon® en
surface : (-CF2-CF2-)n [198].

Les cycles aromatiques, les phénols, les amines ou encore les amides des polymeres réagissent avec le fluor
comme présenté en Figure |-74.

F2 ! F,
i H
X F, £.c” CF, ; R—C=N ——— B R—C —NF;
‘ » | | ; 20°C
FuCo CF, :
R/ / 20°C R/\E/ E Hoy Fz Fa
2 ! c » c
! R/ \NH2 R/ \NFZ
- ! 20°C
OH /cz\ !
‘ X F, £,C TF2 | ) F, 0
/ P F;.(|3\/ CF, i )J\ » J‘L
R 20°C = \c/ i R NH;  20°C R NF;
FZ |

Figure I-74 : Mécanismes de fluoration de différents groupements chimiques présents dans les polyméres (d’apres [193])

En outre, en cas de présence de dioxygéne lors de la réaction de fluoration, des groupements -COF sont formés
puis subissent ensuite une réaction d’hydrolyse avec I’"humidité de I'air, créant des groupements -COOH. Cette
réaction étant généralement parasite et impactante sur I'énergie de surface, il est nécessaire de I'éviter par un
dispositif parfaitement étanche pour éviter les entrées de Oz et une pureté élevée du gaz F.. Méme avec ces
précautions, la formation de radicaux lors de la fluoration et leur neutralisation partielle induit une post-
réactivité a I'air a I'ouverture du réacteur préalablement purgé avec un gaz inerte ; des groupements oxygénés
sensibles a I’hydrolyse sont alors aussi formés. Enfin, il est souvent nécessaire de réaliser la fluoration avec F2
dilué a I'aide d’un gaz inerte tel que N2, Ar ou encore He pour privilégier le greffage d’atomes de fluor au
détriment de la décomposition et de la rupture de liaisons C-C de la chaine polymérique (formant des radicaux,
pas toujours neutralisés, induisant une post-réactivité a I'air).

Au niveau macroscopique, la fluoration se produit de la méme manieére pour I’ensemble des polymeéres (et pour
la plupart des matériaux) en débutant par la formation d’une couche fluorée a son extréme surface. Cette
derniére va, au fur et a mesure des réactions, se propager plus en profondeur. La réaction étant limitée par la
diffusion du fluor dans la couche créée, I'extréme surface qui sera en contact avec une quantité plus importante
de fluor, elle subira des dégradations que I’on qualifie souvent d’hyperfluoration. Ainsi, il existe un gradient de
concentration en fluor de la surface vers le cceur du substrat (Figure 1-75). L’hyperfluoration provoque souvent
une érosion (aussi appelée etching) de I'extréme surface et la rugosité augmente.

F/C N = Couche fluorée
=
L Interface réactive

= Polymére

Figure I-75 : Gradient de concentration en fluor lors de la fluoration sous F, d'un polymére [79]
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La cinétique de formation de la couche fluorée est dépendante du substrat. Ainsi, A.P. Kharitonov [198] étudia
le temps nécessaire pour obtenir une couche fluorée de 1um sur différents polymeres sous une pression realtive
Pr2 de 0,1bar (Figure 1-76). Plusieurs tendances peuvent étre extraites de cette comparaison :

e Lesatomes d’hydrogene de la chaine carbonée principale sont les plus compliqués a faire réagir (cas du
PE : (-CH2-CH»-)).

e la présence de groupements carbonés (-CHs, phényl, etc.) accélére la substitution des atomes
d’hydrogene par du fluor (cas du PP, PS, etc.).

e Les groupements oxygene (C-OH, -C=0, COOR, etc.) ou d’hétéroatomes (comme le Cl), accroissent aussi
la réactivité du polymere.

Ces généralités laissent présager une forte réactivité des biopolymeres riches en OH, phényls et C=0 vis-a-vis du
fluor élémentaire qu’il faudra contréler.
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Figure I-76 : Temps de fluoration nécessaire pour former une couche de fluor 5p=1um sous une pression partielle de F, de 0.1
bar a température ambiante [198]

Dans le méme article, A.P. Kharitonov [198] montra qu’en fluoration statique (réacteur fermé aprés ajout d’une
quantité définie de fluor), I'épaisseur de la couche fluorée & suit une loi en racine carré du temps (15) :

8p = At" + const.= B (prp)*t®° + const. (15)

Dans cette équation, A dépend de po, pre, Pn €t prF qui sont respectivement les pressions partielles en Oz, F2, N2
et HF. B et k sont des valeurs qui dépendent du polymere et dont les valeurs sont tabulées (Tableau I-21).
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Tableau I-21 : Valeurs de B et k pour différents polyméres en fonction de la température de traitement et du mélange
réactionnel [199]

Polymer Fluorinating mixture | T,K |B, ums®®| k
PS F, 293+1 0.14 0.67
PCS Fs 296+2 0.09 0.81
PPO (molecular weight 224,000 F, 293+] 0.14 0.76
PPO (molecular weight 34,000) F, 206+2 | 0073 | 0.53
PVTMS F; 2941 0.095 0.65
PVTMS 20%F,+80%He 294+2 0.079 0.60
PVTMS 5%F,+95%He 2942 | 0.082 0.64
PVTMS 2%F,+98%He 2042 | 0.054 0.50
PI F, 2952 | 0.073 0.41
PET F- 2952 | 0.080 0.45
PVA F, 205+2 0.025 0.48
ER F» 2952 | 0.070 | 0.52
S3760/3 F, 2952 | 0.037 0.60
PMP (RT181) F2 2952 | 0.049
PMP (RT181) 94%F ;+5%HF+1%0, | 295+2 | 0.025
PP (20PCT) Fs 295+£2 | 0.034 0.66
PP (40HST) Fa 29542 0.022 0.65
LDPE (density 0.926 g.cm-3) F, 295:2 | 0.017 | 0.56
LDPE (density 0.926 g.cm-3) 9.7%F,+90.3%He |295+2 | 0.018 0.57
LDPE (density 0.918 g.cm-3) F, 205+2 | 0.020 0.52
PSul (Udel 3500) F» 205+1| 0.046 | 0.43
SPEEK F, 297+1 0.057 0.70
70% SPEEK+30% F. 297+1 0.069 0.73
Polyethersulfone
PVDF F2 F> & UV- 295- 0 )
irradiation 430

1.C.1.2.2- La fluoration par plasma fluoré

Comme vu dans la partie 1.B.4.5.3- Les traitements plasma, p54, les plasmas sont des traitements trés
intéressants pour modifier les propriétés superficielles de différents matériaux et, plus particulierement ici, des
fibres naturelles.

En ce qui concerne les plasmas fluorés, on retrouve principalement ceux issus des gaz SFs, CF4, CHF3, C2Fs, C3Fs
et C4Fs. lls furent d’abord développés pour les gravures dans le domaine de la microélectronique avant d’'étre
employés également pour des traitements de surface visant a modifier la réflectance ou la mouillabilité de
certains matériaux [200].

Dans le cas d’un traitement sur des fibres naturelles, quatre mécanismes réactionnels prépondérant peuvent
avoir lieu, chacun présent de maniere plus ou moins importante en fonction du temps de réaction, de la pression
du gaz et de la puissance appliquée [201] (Figure 1-77) :

e La fonctionnalisation de la surface avec des atomes de fluor (fluoration) via la réaction sur les
groupements hydroxyles ;

e Le dépdt de groupements fluorés en surface du matériau comme CFx, CHxFy ou SFx;
e Lacréation d’une rugosité de surface par "etching" contrélée ou subie ;

e Llastabilisation de la surface par des réactions de réarrangement des molécules excitées (AB + CD - AC
+ BD [202]), y compris celles en surface des fibres.
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Figure I-77 : Mécanismes réactionnels mis en jeu lors de I'utilisation de plasma fluoré sur des fibres naturelles (photo MEB
issue de [203])

Pour modifier la tension de surface des matériaux lignocellulosiques par traitement plasma, I'objectif est de
conjointement former une couche fluorocarbonée a leur extréme surface et d'augmenter la rugosité du substrat.
Ces deux modifications permettent d'augmenter chimiquement et physiquement I'hydrophobie des échantillons
[200,204]. Ainsi, des traitements de tissus en coton, réalisés avec des plasmas a base de CF4 ou de CsFs, ont
permis d'obtenir des angles de contact entre ces matériaux et de I'eau allant de 30° a 150° (selon les conditions
expérimentales) [205,206]. Toujours dans le but de fabriquer des matériaux lignocellulosiques hydrophobes,
certains chercheurs se sont intéressés a la combinaison d'une gravure par plasma d’0: et d'un dép6t par plasma
CF4. Grace a ce traitement, Sapieha et al. [189] ont réussi a obtenir des fibres de cellulose qui n'absorbent plus
les gouttes d'eau, pour un ratio CF4:02 supérieur a 50% en CF4 au sein du plasma. En utilisant le méme mélange
gazeux, Xie et al. [207] ont présenté un bois superhydrophobe, avec un angle de contact avec I'eau allant jusqu'a
161°. En outre, d'autres travaux traitant des traitements au plasma de fluor ont également réussi a augmenter
le caractere hydrophobe des matériaux lignocellulosiques, par exemple, les tissus de laine et de coton traités
avec de [|'hexafluoroéthane [208], les fibres de bois modifiées avec du plasma CFs et SFs [201], du
"chemithermomechanical pulp (CTMP) sisal paper" traité par du fluorotrimethylsilane (CHsSiF) [209].

1.C.1.3- La fluoration du bois

Etudiée lors de la thése de M. Pouzet soutenue en 2017 [79] a la suite des recherches de F. Saulnier
[210], la réalisation de la fluoration du bois a permis de poser les bases des connaissances actuelles de la
fluoration directe de I’'ensemble des matériaux lignocellulosiques.
Afin d’étudier 'effet de la composition chimique des substrats lignocellulosiques, Pouzet et al. [86] ont
sélectionné sept composés lignocellulosiques, de la cellulose pure, de la lignine pure, des fibres de coton, des
fibres de lin, du Sapin (Abies sp.), du Douglas (Pseudotsuga menziesii) et un mélange d'épicéa et de Douglas. Ces
matériaux, préalablement dégazés (pendant au moins 1h a 90°C et sous vide primaire (a 103mbar) furent fluorés
en utilisant 20mbar de fluor pur (F2), en condition statique, c'est-a-dire a I'intérieur d'un réacteur fermé en nickel
passivé (recouvert de NiF2).

1.C.1.3.1- Apparition d’un greffage covalent du fluor

Les caractérisations effectuées sur les produits traités au fluor élémentaire F2 dans les conditions citées
précédemment ont permis de mettre en évidence le greffage covalent du fluor sur la surface des matériaux
lignocellulosiques. En effet, la Figure 1-78 montre les spectres FT-IR (spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier) des échantillons bruts et traités. L'apparition de bandes de vibration & 1080, 1160, 1200 et 1280cm™
(courbes en gras sur la Figure 1-78) apreés fluoration démontre la formation de liaisons fluor-carbone (C-F). Il a
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également été noté que la contribution des groupements -OH entre 3500 et 3000cm™ a diminué suite au
traitement. Ceci permet de mettre en évidence que le traitement de fluoration se fait par substitution des
groupements C-OH par des C-F. De plus, sachant que ces groupements hydroxyles (-OH) sont responsables de
I'affinité des matériaux lignocellulosiques avec I'eau, via la formation de liaisons hydrogene, une diminution de
I'affinité de ces composés avec I'eau était attendue et sera discutée par la suite.

Afin d'identifier les différentes espéces fluorées qui se sont formées a la suite du traitement, des analyses de
RMN du solide en rotation a I"angle magique sur le noyau °F ont été réalisées (Figure 1-79). Selon [211], trois
environnements de I'atome de fluor ont été identifiés :

e -CHF (de-180a-220ppm);
e -CF2(de-100 a-160ppm), liés a un mécanisme de perfluoration ;
e -CF3(de-70a-90ppm), liés a un clivage de la chaine carbonée principale (hyperfluoration).

Ainsi, le greffage covalent d'atomes de fluor sur la surface des fibres a été prouvé a la fois par RMN et FT-IR.

~
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Figure I-78: Spectres FT-IR de fibres non traitées (ligne grise) et fluorées (en gras) [212]
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Figure I-79 : Spectres RMN du 1°F des fibres fluorées en rotation a I'angle magique (MAS) a 30 kHz [212]

1.C.1.3.2- Un traitement permettant de diminuer le caractére polaire et hydrophile

Comme expliqué précédemment, la fluoration permet de diminuer la tension de surface du substrat,

grace a la diminution de la composante polaire de la tension de surface [213,214]. Ainsi, les mémes résultats

étaient attendus sur les matériaux naturels fluorés. Afin de mettre en évidence cela, des mesures d'angle de

contact avec I'eau ont été effectuées. Le caractere polaire et hydrophile d’un matériau est caractérisé par une

forte affinité du substrat avec I'eau et I'apparition d’un petit angle de contact avec ce liquide. Les résultats

(Tableau I-22) montrent que la fluoration augmente significativement le caractére hydrophobe (et donc abaisse

la polarité) des matériaux lignocellulosiques. Cependant, ce phénomene n'est pas observé sur les composés

cellulosiques, c'est-a-dire la cellulose et le coton.

Tableau I-22 : Angles de contact a I'eau de différents matériaux lignocellulosiques [212]

Echantillon Brute Fluoré
Cellulose 28° 30°
Cotton NMm? 20°
Douglas 70° 85°
Sapin 51° 98°
Farine de bois 80° 95°
Lignine 48° 77°

@Non mesurable pour cause d’absorption instantanée de la goutte d’eau
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En plus des angles de contact a I'eau, des échantillons de bois fluorés ou non ont été placés pendant 800min
dans une enceinte a respectivement 30% et 60% d’humidité relative. Les résultats (Figure I-80) montrent que les
échantillons fluorés présentent une teneur en eau nettement inférieure a celle des échantillons bruts, ce qui
démontre une fois de plus le caractére hydrophobe apporté par le traitement de fluoration.
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Figure I-80 : Sorption dynamique de la vapeur d'eau dans des bois bruts et fluorés [215]

1.C.1.3.3- La lignine : le facteur clé

Comme nous l'avons vu précédemment, le traitement de fluoration ne fonctionne pas sur les matériaux
uniquement cellulosiques tel que le coton (et la cellulose elle-méme). Ce point a été étudié, mettant en évidence
que les matériaux lignocellulosiques n'ont pas la méme réactivité vis-a-vis du fluor moléculaire F; lors de la
fluoration directe. Les différences s'expliquent par la composition chimique des plantes, et plus particulierement,
par la teneur en lignine et en cellulose.

En effet, lors du traitement de fluoration directe statique (dans un réacteur fermé), I’étude de la baisse de
pression dans le four a montré que la consommation du fluor différe selon le matériau. Cette baisse de pression
(qui est directement liée a la réactivité des échantillons vis-a-vis de F2) est présentée en Figure 1-81 et montre
que la réactivité des matériaux lignocellulosiques suit I'ordre suivant :

Lignine > Farine de bois > Sapin > Douglas > Lin > Coton > cellulose.

Regenerated
Cellulose

Cotton
Micro Cellulose

Flax

Douglas

Silver fir

Spruce
+

Douglas

Oven pressure (relative) (mbar)

Lignin

0 5 10 15 20 25 30
Fluorination time (min)

Figure I-81 : Evolution de la pression au sein du réacteur durant le processus de fluoration [212]
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Le Tableau I-23 résume la composition chimique des matériaux lignocellulosiques traités par fluoration directe
et classés par réactivité, du moins réactif (cellulose pure) au plus réactif (lignine pure). En observant ce
classement, il apparait qu'il existe une corrélation entre la réactivité du composé a la fluoration directe et la
teneur en cellulose/lignine : plus la teneur en lignine est élevée, plus la réactivité du substrat est importante. A
I'opposé, la cellulose semble quant a elle inhiber la réaction [89]. Ce phénomene apparait également au niveau
des spectres FT-IR (Figure 1-78) puisque la réduction de la bande -OH (et par conséquent la substitution des
groupements hydroxyles au cours du traitement) est plus importante avec les fibres lignocellulosiques qu'avec
celles cellulosiques.

Tableau I-23 : Composition en cellulose, lignine et hémicelluloses des matériaux lignocellulosiques étudiés [212]

Echantillon Cellulose Lignine Hémicelluloses Autres
Cellulose 100 / / /
Coton 90-93 0-2 1-5 2-3
Lin 64-72 16-21 2-4 4-6
Douglas 45-56 23-29 13-21 2-7
Sapin 42-52 29-31 / 1-3
Farine de bois 39-45 32-35 15-24 3-4
Lignine 100 / / /

En outre, Belov et al. [216] ont réalisé la fluoration directe (en milieu perfluordecalin) de deux celluloses
modifiées, a savoir I'acétyle-cellulose et I'éthyle-cellulose (structures illustrées sur la Figure 1-82). Les spectres
RMN 3C ne présentaient pratiquement aucune différence avec les celluloses fluorées a I'exception d’un
affinement des pics correspondant aux atomes de carbone dans les groupements méthyl et éthyle. Cela peut
indiquer que les cycles glycopyranosyle de la cellulose n'ont pas réagi avec le fluor. Les spectres RMN *°F ont
également confirmé cela, car seuls les groupements méthyl et éthyl hors de la cellulose présentent un
environnement fluoré. Ceci démontrant une fois de plus la résistance de la cellulose a la fluoration.
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Figure I-82 : Structure chimique de I'éthyle-cellulose (a) et de I'acétyle cellulose (b), d’aprés [87]

Partant de ces observations, Pouzet et al. [212] ont prouvé que la réactivité des composés lignocellulosiques est
corrélée, selon une loi linéaire, a la teneur en lignine et en cellulose (Figure 1-83).
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Figure I-83 : Corrélation entre la consommation de fluor et (a) la teneur en cellulose (b) la teneur en lignine [212]
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1.C.1.3.4- Un traitement localisé en surface n’induisant pas de dégradation

Comme nous l'avons vu précédemment, la fluoration directe permet notamment de substituer les
groupements C-OH par des liaisons C-F, ce qui induit une diminution de la polarité et donc un caractere
hydrophobe a la surface des fibres sans modifier les propriétés de coeur de ces matériaux. Ce phénomeéne est
directement relié a la structure des plantes. En effet, comme nous I'avons vu dans la partie 1.B.1.3-L’organisation
structurale des fibres végétales, p33, le bois et les fibres végétales sont constitués de cellules dont le diametre
est compris entre 10 et 100pum. Les parois de ces cellules sont elles-mémes composées de différentes sous-
couches (Figure 1-39). Depuis I'extérieur de la cellule, la lamelle moyenne (ML) fait la jonction entre les différentes
cellules qui constituent le végétal ; la paroi primaire (P) délimite la cellule et est principalement composée de
microfibrilles de cellulose disposée en spirale au sein d'une matrice amorphe de lignine. Enfin, on trouve la paroi
secondaire (S) qui est elle-méme subdivisée en trois sous-zones (S1, S2 et S3), qui sont principalement composées
de cellulose. Ces dernieres sous-zones conférent a la cellule ses propriétés mécaniques. De plus, comme le
montre la Figure 1-41, les teneurs relatives en cellulose, hémicelluloses et lignine dépendent de la localisation
considérée, c'est-a-dire de la lamelle moyenne, de la paroi primaire ou secondaire [66,217].

Comme la réactivité des plantes vis-a-vis du fluor est proportionnelle a leur teneur en lignine [212], les zones
riches en lignine (i.e. lamelle moyenne et paroi primaire) (Figure 1-39) sont les plus sensibles a la fluoration, et
c'est dans ces zones que les atomes de fluor seront préférentiellement greffés. Par conséquent, lorsque le
processus est controlé, les groupements chimiques -CHF, -CF2 et -CF3 sont principalement greffés dans les parties
externes de la paroi, laissant le coeur, responsable de la rigidité des fibres, non modifié. Ainsi, le Tableau I-24
montre que le traitement de fluoration permet de maintenir les propriétés mécaniques des matériaux traités,
contrairement a la torréfaction qui apporte des propriétés hydrophobes d'une part mais détériore les
performances mécaniques des composés traités d'autre part [218].

Tableau I-24 : Propriétés mécaniques du bois brut et fluoré, d’aprés [79]

3 Sapin Douglas
Echantillon
Brut Fluoré (5min, To) Brut Fluoré (5min, To)
Module d’Young (MPa) 699 + 276 599 + 214 348 + 66 381+129
(] c
Pt '% Résistance a la traction
3 @ 3,5+0,9 3,6+0,5 3,4+0,4 3,5+0,6
Fos (MPa)
Module d’Young (MPa) 332+ 106 342 +94 338 +46 328 +38
v c
ot 5 Résistance critique
o o 6,2+1,0 6,6+1,0 8,8+1,3 8,4+1,1
E ¥ (MPa)

En outre, il est bien connu qu’une fluoration prolongée de la biomasse entraine une détérioration du squelette
carboné des biomolécules [219]. Ce phénomeéne peut étre mis en évidence par la présence de groupements CFs,
marqueur d’une rupture de la chaine carbonée principale suite a une saturation en fluor [199,213,220].
Cependant, dans les travaux de M. Pouzet, la RMN °F 3 I'état solide (Figure 1-79) n'a pas montré la présence
d'une quantité significative de groupements CFs et les images MEB (Figure 1-84) n'ont pas mis en évidence la
présence de dégradation (aprés un traitement de 3 heures a température ambiante). Ceci démontre qu'il est
possible, en contrélant la réaction, d'éviter la dégradation du substrat.
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Silver fir

Figure I-84 : Image MEB de composés végétaux brutes et fluorés [79]

La fluoration des matériaux lignocellulosiques permet d'améliorer le caractere hydrophobe de ces composés
sans impact sur le cceur du matériau et, par conséquent, sans diminuer les autres caractéristiques du matériau
traité, notamment les propriétés mécaniques.

Toutefois, M. Pouzet [79] a aussi montré 'existence d’un point de saturation de la biomasse en fluor. En effet,
aprés un certain temps de fluoration en mode dynamique (c’est-a-dire sous flux continu de F2 dans un réacteur
ouvert), la quantité de groupements hydroxyles retirés est plus importante que le nombre de liaisons C-F créées
(la substitution des fonctions -OH par des atomes de fluor étant compensée par la formation de gaz (CFa et CzFs)).
La présence d’un point de saturation en fluor des fibres signifie qu’il existe un temps de fluoration optimal pour
une certaine quantité de composés (et donc par rapport au taux de lignine). De plus, au-dela du temps optimal
de fluoration, la surface du matériau commence a subir d’importantes détériorations, ce qui entraine une
diminution de I'hydrophobie générée par la fluoration ainsi qu’une des propriétés mécaniques (Figure 1-85).
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Figure I-85 : Schéma de la diffusion du fluor au cours du temps [79]
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I.C.2- La fluoration pour les matériaux éco-composites
1.C.2.1- Le fluor, un élément déja employé pour modifier la tension de surface de
renforts destinés aux matériaux composites

Dans le but d’optimiser chimiquement voire physiquement l'interface renfort/matrice de matériaux
composites, différents travaux portant sur la fluoration (ou I'oxyfluoration) des fibres de carbone furent réalisés
[195,221-224]. Bien que ces études visaient a greffer des groupements chimiques différents en surface des
fibres, 'ensemble des traitements a permis de modifier (positivement ou négativement) I'énergie de surface des
renforts en modifiant leur affinité chimique avec la matrice polymére. Ces traitements ont ainsi induit une
meilleure cohésion des charges avec les matrices polymeres appropriées, le tout générant des composites qui
présentent de plus hautes performances mécaniques.

En outre, il a été prouvé par Maity et al. [225] que la fluoration de fibres d’aramide permet d'améliorer I'adhésion
entre les fibres d'aramide et le PE. Les mémes résultats furent également observés entre des fibres d'UHMWPE
et du PE-LD [226]. En effet, ce type de modification des fibres par fluoration augmente le transfert de charge
mécanique entre ces derniéres et les matrices polymeres hydrophobes dans le composite (résultant en de
meilleures propriétés mécaniques), améliore sa stabilité thermique et ses propriétés de mouillage.

De plus, d’autres travaux portant sur la fluoration de fibres d’aramide [227-230] ou sur des fibres polyméres par
exemple [231,232] sont également a noter. Ils démontrent que le contrdle de la fluoration est possible sur ce
type de fibres.

1.C.2.2- Les composites farine de bois fluoré/polyester : la premiére introduction du
fluor dans des éco-composites

Dans le but d'évaluer l'impact de la fluoration sur les matériaux lignocellulosiques pour le renforcement
des polymeéres dispersifs, Saulnier et al. [233] ont réalisé une fluoration sur de la farine de bois (mélange d'épicéa
et de douglas) obtenue a partir de coproduits de scieries en Auvergne (France), dont le diameétre des particules
était inférieur a 250um. La farine de bois (~5g) a été fluorée en condition statique dans un réacteur en nickel
passivé. L'échantillon a d'abord été dégazé sous vide (-960mbar) a 150°C pendant 2h. Par la suite, un vide partiel
de -20mbar a été appliqué au sein du réacteur et du fluor pur (acheté chez Solvay Fluor, pureté 99,9% (V)) ainsi
que de I'azote pur (pureté 99,999) ont été injectés, afin d'atteindre 1atm au sein de I’enceinte de fluoration. La
réaction fut réalisée durant 3h dans un four a trois zones de températures différentes en fonction de
I'emplacement de la farine au sein du réacteur (respectivement 42°C, 55°C et 70°C, de gauche a droite du
réacteur tubulaire) comme présentée en Figure 1-86, afin de limiter I'hétérogénéité du traitement et compenser
la réactivité supérieure a proximité de I'injection de F2 (a gauche, voir Figure 1-86). Une fois le temps de réaction
avec F2 passé, de I'azote pur est introduit dans le réacteur pendant 2h a 150°C pour arréter la réaction. Enfin,
aprées 11h de refroidissement, la farine de bois a été traitée thermiquement a nouveau pendant 1h a 150°C sous
azote pour éliminer les traces de gaz réactif F2 adsorbé ou de produits secondaires (HF, CFa, et C2Fs).

42°C 965G 70°C

F/N,

Figure I-86 : Systéeme de fluoration directe de la farine de bois [233]

La farine de bois et le polyester (Norsodyne G703) ont été mélangés pour préparer des composites, avec une
fraction massique de charges égale a 45%. La fabrication de ce matériau fut réalisée a 80 °C, par moulage par
compression a chaud sous 60kN de pression pendant 2h. Le greffage covalent du fluor dans la structure de la
farine de bois a été prouvé par des expériences de RMN °F et de FT-IR (Figure |-87). Les attributions des spectres
FT-IR et F RMN sont rigoureusement similaires a celles vu précédemment sur les autres produits
lignocellulosiques.
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Figure I-87 : Spectre a) FT-IR et b) RMN du 1°F de la farine de bois fluorée [233]

1.C.2.3- Diminution de la porosité du composite

Une fois préparés, les composites furent analysés par tomographie a rayons X afin de visualiser la
porosité interne de ces derniers. Le bois et le polyester présentant une densité similaire (~1,4 et ~1,2
respectivement), il est extrémement complexe de les distinguer ; seules les bulles d'air formées lors de la
fabrication des composites présentent une différence de densité suffisante et permettent donc de souligner la
porosité dans la masse (Figure 1-88). Les données ont mis en évidence une nette différence entre les deux
composites : celui renforcé avec de la farine de bois non traité (Figure 1-88a) présentait beaucoup plus de
porosités que celui fabriqué a partir de renforts fluorés (Figure 1-88b). Puisque les deux composites ont été
préparés selon le méme protocole, la diminution de la porosité ne peut étre attribuée qu'a une meilleure
mouillabilité des renforts par la résine grace a la la présence d'atomes de fluor a la surface de la charge. En
d’autres termes, I'amélioration de la compatibilité entre le polyester et les particules de bois grace a la fluoration
permet de diminuer la porosité au sein du composite, résultant du manque de compatibilité charge/polymeére,
comme cela a déja été observé par le traitement de torréfaction sur des fibres de lin [132]. Les porosités des
composites sont des lieux privilégiés de rupture et de naissance de fissures. Ainsi, de meilleures propriétés
mécaniques étaient attendues.

Avant fluoration Apres fluoration

Figure I-88 : Reconstruction 3D des échantillons de composite polyester-bois non-traité (gauche) et polyester-bois fluoré
(droite) apres scan par tomographie par rayons X [219]
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1.C.2.4- Amélioration des propriétés mécaniques du composite

Afin d’évaluer I'impact de la fluoration sur les propriétés mécaniques des composites précédemment

formés, des tests de traction et de flexion ont été effectués [234]. La rigidité du composite (liée a I'augmentation
du module d'Young) et la résistance moyenne a la traction sont augmentées apres fluoration des renforts
contrairement a I'élongation a la rupture qui reste constante (Tableau I-25). Ainsi, en raison de I'amélioration
des propriétés de traction, on peut conclure que l'interface charge/matrice fluorée est de meilleure qualité que
la charge brute. En d'autres termes, la compatibilisation entre les renforts de farine de bois et la résine polyester
est réalisée. Ceci génére un meilleur transfert de charge entre les deux composants et donc de meilleures
propriétés mécaniques globales.
Les auteurs indiquent que I'ampleur de ces augmentations est similaire a celles observées par Garcia R.A. [235]
apres un traitement a I'anhydride maléique ou par Nachtigall et al. [236] apres un traitement au silane. Ce point
met en évidence 'efficacité du traitement de fluoration directe pour I'application des éco-composites. Ce
traitement en voie seche est compétitif vis-a-vis de procédés utilisant produits chimiques et solvants.

Tableau I-25 : Propriétés mécaniques en traction et en flexion des composites fabriqués a partir de farine de bois traitée ou
non [234]

Traction Flexion
Echantillon Bois/UP Bois/UP Bois/UP Bois/UP
non traité fluoré non traité fluoré
Module d’Young
4,4+0,2 4,8+0,2 4,5+0,3 560,6
(MPa)
Résistance maximale
32,4+1,5 41,7+2,4 50,1+1,8 63,8+5,7
(MPa)
Allongement a
1,4+0,3 1,3+0,1 1,4+0,1 1,3+0,1
rupture (%)

Pour aller plus loin, les composites furent stockés 20 jours a 20°C sous 80% d’humidité relative. La Figure 1-89
montre I'augmentation temporelle de leur teneur en eau mettant en évidence que les composites a base de
farine de bois fluorée absorbent moins d’eau que les composites avec charges non traitées.
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Figure 1-89 : Evolution de la prise en eau des composites fabriqués & partir de farine de bois fluoré ou non [234]

Afin de voir si cette diminution de I'absorption d’eau des composites a un impact sur la mécanique des
composites, des essais de flexion furent effectués (dans les mémes conditions que celles décrites
précédemment) et les résultats sont présentés dans le Tableau I-26. On remarque tout d’abord que ces
échantillons présentent une augmentation des modules par rapport a ceux qui n'ont pas subi de vieillissement
dans un environnement humide (Tableau 1-25). Il a été suggéré par Charlet et al. [234] que cela peut étre lié au
fait que les composites n'ont pas été durcis aprés leur fabrication. Ainsi, I'hnumidité aurait permis de terminer la
réticulation de la matrice polyester comme cela a déja été observé dans certains travaux sur des résines
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thermodurcissables [237,238]. Quoi qu’il en soit, il est clair que les échantillons fluorés présentent de meilleures
propriétés mécaniques (module d'Young et résistance a la traction moyenne) apres vingt jours passés a 80%
d'humidité relative que les échantillons non traités, montrant que la couche fluorée des charges pourrait
également avoir eu un effet protecteur vis-a-vis de I'eau. L'emploi du conditionnel est important ici car sachant
que les propriétés mécaniques initiales des matériaux fabriqués a base de renfort fluoré étaient déja supérieures,
il est difficile de dire si ce n’est pas seulement ce phénomene qui fit observé.

Tableau I-26 : Propriétés mécaniques en flexion des composites entreposés 20 jours a 80% d’humidité relative [234]

Echantillon Flexion
Bois non traité/UP Bois fluoré/UP
Module d’Young (MPa) 5,8+0,5 7,8+0,4
Résistance maximale (MPa) 50,6 +0,4 59,2+3,4
Allongement a rupture (%) 1,0+0,1 0,8+0,1

Au global, I'utilisation de matériaux lignocellulosiques fluorés pour renforcer un polymere hydrophobe permet
de compatibiliser la charge avec la matrice polymere, d'améliorer le mouillage du renfort et donc le transfert de
charge a l'interface. Cette compatibilisation réduit la porosité du composite, renforgant la durabilité de ce dernier
et ses performances mécaniques.




Chapitre I - Etat de I'art

Conclusion chapitre |

Les fibres végétales sont de plus en plus utilisées pour remplacer les fibres de verre comme renforts de

polymere dans la fabrication des éco-composites. Outre le fait que les fibres végétales et les fibres de verre
présentent des propriétés spécifiques similaires, l'utilisation des premiéres permet de valoriser des matieres bio-
sourcées et locales tout en allégeant les composites et en diminuant le colGt de ces derniers
[54,55,93,94,98,116,239,240]. Ainsi, tous ces avantages permettent a ces renforts naturels d'étre de plus en plus
employés dans l'industrie du transport notamment (aéronautique, automobile, etc.) et leur utilisation devrait
augmenter en raison des probléemes environnementaux actuels et du contexte émergent de la bio-économie
visant a poursuivre la croissance économique tout en préservant |'environnement et les ressources terrestres
[93,94,98].
Les performances mécaniques des matériaux composites sont principalement liées a la qualité de l'interface
fibre/matrice. Or, siles fibres de lin sont considérées comme I'un des meilleurs renforts naturels pour les matrices
polymeres [97] en raison de leurs tres bonnes propriétés mécaniques intrinseques [113,241,242], leur forte
polarité (induisant un fort caractére hydrophile) les rend difficiles a utiliser talis qualis pour le renforcement des
polymeres. En effet, la cellulose, la lignine et les hémicelluloses qui composent les matériaux lignocellulosiques
présentent une quantité élevée de groupements hydroxyle et carboxyle dans leur structure chimique qui leur
conférent une grande polarité (une composante polaire de tension de surface ys° de 26,0mN/m et une
composante dispersive ys® de 34mN/m sont typiquement mesurées [132]). D'une part, ce caractére les rend
sensibles a I'eau et a I'absorption d'humidité, remettant en cause la viabilité des composites a fibres végétales
en milieu humide. En effet, les gonflements et contractions des fibres causés par I'absorption et la désorption
d'eau peuvent conduire a des fissures dans la structure du composite [142]. D'autre part, la polarité élevée des
fibres de lin induit un manque de compatibilité avec les résines hydrophobes (les plus communes et les moins
chéres), occasionnant des problemes de mouillage de ces renforts par ces matrices [243-245]. Cette
incompatibilité se traduit par I'apparition de porosités micrométriques entre les fibres et la matrice, ce qui
affaiblirait considérablement les performances mécaniques de ces éco-composites [55,136,142,143].

Ainsi, dans le but d’obtenir les performances mécaniques optimales de ces composites, il est souvent considéré
comme nécessaire de mieux compatibiliser ces fibres végétales avec la matrice polymere. Plusieurs méthodes
chimiques et/ou physiques ont été développées dans ce but (traitement thermique [20-22], décharge électrique
[23,24], traitement chimique (acétylation, traitement MAPP, mercerisation, etc.) [25-31]). Si ces traitements
permettent de diminuer la polarité des fibres et donc de réduire la présence de cavités a l'interface fibre/matrice,
ces derniers sont généralement nocifs pour I'environnement de par 'utilisation de solvant chimique et/ou d’un
colt énergétique élevé ; ceci induit dans tous les cas une augmentation de I'empreinte carbone des composites,
incompatible avec le principe méme d''éco-composite" visant a réduire autant que possible l'impact
environnemental de ces matériaux.

Notre stratégie consiste a employer sur des fibres de lin la fluoration directe, c'est-a-dire le traitement d’un
substrat avec du fluor élémentaire F2 qui est fréquemment utilisée a I'échelle industrielle afin d'améliorer
diverses propriétés des matériaux polymeéres [194]. Dans des conditions controlées, ce traitement chimique
n’affecte que I'extréme surface du substrat (~0.01-10um de profondeur) sans modifier le volume du matériau,
ce qui permet de conserver ses propriétés initiales (module d’Young, biodégradabilité, etc.) [194,196,225,246].
Parmi les différentes propriétés apportées par cette couche fluorée (la réduction de la perméabilité aux
hydrocarbures et autres composés, I'amélioration des propriétés de friction, I'amélioration de la résistance
chimique, etc. [194,196,199]), la réduction du caractére polaire des matériaux [196,198,213,214,217,246]
s’avere la plus prometteuse dans le contexte des éco-composites. De plus, cette réaction hétérogene de type
gaz/solide est possible sans utiliser de solvant toxique au sein d’un réacteur fermé, sans rejet de substance
toxique dans I'atmosphére, et sans chauffage (n’occasionnant donc pas de surco(t énergétique). Ce traitement
présente donc une trés faible empreinte environnementale. De plus, la méthode est rapide, sans aucun contact
humain avec le réactif, reproductible, et présente donc tous les avantages requis pour une voie industrielle
écoresponsable permettant de rendre les fibres végétales moins polaires.
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C'est dans ce contexte que nous proposons d'utiliser ce traitement de fluoration directe pour rendre les fibres
de lin plus dispersives de maniere "éco-responsable". En effet, si de précédents travaux sur la fluoration du bois
ont permis de prouver que cette réaction chimique est réalisable [217,233], ces études ont aussi identifié que la
lignine était le composant le plus impacté par la fluoration, permettant méme un traitement localisé la ou elle
est la plus présente, i.e. dans la lamelle moyenne et la paroi primaire ; le volume étant peu affecté, les propriétés
mécaniques sont maintenues [212]. Or, si le bois contient une quantité de lignine importante (~environ 30%), les
fibres de lin n’en comportent que 2%. Aussi, les questions qui se posaient au début du travail étaient
nombreuses : est-ce que le traitement de fluoration appliqué a des fibres de lin, moins riches en lignine que le
bois, sera contrblable sans affecter leurs propriétés mécaniques intrinséques? La compatibilisation
renfort/matrice permettra-t-elle d’augmenter de maniére significative les performances mécaniques des
composites formés a partir de ces renforts ? Comment quantifier I’hydrophobie des fibres de lin ? Peut-on
s’affranchir de I'ensimage des fibres grace a la fluoration ? Quel(s) avantage(s) par rapport a la torréfaction ?
Une multifonctionnalité peut-elle étre amenée par ce traitement ?

Les objectifs de cette these seront donc d’étudier I'influence des paramétres de la fluoration appliquée aux fibres
de lin, de comprendre son mécanisme et la nature des modifications physico-chimiques (positives et négatives)
apportées. Par la suite, le traitement devra étre appliqué a des quantités importantes de matiéres dans le but de
concevoir des composites a partir de ces fibres fluorées et de pouvoir étudier si le traitement induit une
amélioration des propriétés mécaniques de ces matériaux. Le passage a une échelle semi-industrielle (voire
industrielle) de la fluoration avec des éléments en présence aussi réactifs que le fluor élémentaire et des bio-
polymeres est un verrou technologique majeur a lever.
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l I e hasard souvent fait plus que la science” est une expression frangaise [1] qui, si non pris stricto
sensu, nous rappelle que la majorité des découvertes scientifiques de notre monde moderne sont
dues au hasard et a la chance de scientifiques qui ont fait des découvertes majeures, par erreur !

C’est de surcroit, 'idée qu’Albert Einstein essaye de nous faire passer dans sa célebre citation "Une personne qui
n'a jamais commis d'erreurs n'a jamais tenté d'innover"” qui rend bien compte que I'ensemble des personnes de
ce monde, de celui du passé mais également de celui du futur ont commis (et commettront) des erreurs mais
que cela n’a pas empéché (et n"'empéchera pas) ces personnes d’apporter leurs contributions aux connaissances
et innovations actuelles et futures. Toutefois, comme le rappelle Louis Pasteur lors de son discours prononcé a
Douai en 1854 : "Le hasard ne favorise que les esprits préparés”. |l faut ici comprendre que méme le hasard le
plus prometteur ne peut étre prolifique que si ce dernier n’est pas laissé en désuétude. C'est notamment cette
doctrine qui va étre mise en application ici.

En effet, comme discuté dans I'état de I’art, I'objectif de cette thése est de fluorer des fibres de lin afin de tenter
d’améliorer les performances mécaniques des composites formés a partir de ces renforts traités. Toutefois,
I’entreposage de la matiere premiére, initialement prévue pour les travaux de ma thése, durant plusieurs années
en combinaison avec les informations transmises de bouche a oreilles ont fait ignorer que les fibres de lin
présentes au sein des locaux de SIGMA Clermont étaient recouvertes d’un agent d’ensimage (i.e. un agent de
liaison type polymeére a I’état non polymérisé qui aide a la manipulation des tissus de fibres et sert a améliorer
I'interface fibres/matrice au sein du composite). Or, la découverte de la présence d’un ensimage a la surface des
fibres ne s’est produite qu’aprés avoir réalisé les traitements de fluoration et entamé la réalisation des analyses
de ces échantillons. Aussi, plutét que de réduire a néant ces expérimentations et sachant qu’au méme moment
Cederlgf et al.[2] et Kusano et al. [3] sont venus enrichir la littérature des deux premiéres publications portant
sur la fluoration (via un plasma dans leurs cas) de I'ensimage de fibres de verre, il fat établi que I’étude de la
fluoration directe de I’ensimage de fibres de lin était un sujet d’actualité et pertinent a investiguer.

IlLA- Identification de la composition de I’ensimage
ILA.1- Matériel d’étude

La premiere étape a réaliser avant de commencer la fluoration de I'ensimage est I'identification de ce
dernier afin de parfaitement connaitre la matiere premiere a la base de notre étude.
Aussi, les fibres de lin utilisées durant ces travaux se composent d’un tissu de fil de lins unidirectionnel FlaxPly®,
acheté chez Eco-technilin (Figure Il-1a). L’assemblage de fibres de lin (torsadées) forme un fil d’'un diameétre
d’environ 200-300um (Figure II-1b). Ces fils sont ensuite tissés afin de former un tissu constitué de fils de chaine
placés selon une seule direction (1D) et maintenu entre eux a l'aide de fils de trame (i.e. fils placés
perpendiculairement a la direction des fils de chaine, visibles sur la Figure II-1a dans la direction verticale).

En outre, le fabriquant précise que ce produit est recouvert d’un ensimage de type époxy.

E

Figure II-1 : (a) Photo du tissu de fibres de lin FlaxPly utilisé pour I’étude de la fluoration des fibres de lin ensimées ; (b) Photo
d’un fil de fibres de lin.
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I.LA.2- Identification de 'ensimage
1LA.2.1- Extraction

Afin de pouvoir identifier I'espece chimique qui compose I'ensimage de notre tissu de lin, une extraction
type "soxhlet a froid" f(t réalisée. Un "soxhlet" est une méthode d’extraction solide-liquide qui joue sur les
différences de solubilité des constituants d’un matériau pour permettre I'extraction de I'un d’entre eux. Pour
I’expliquer plus simplement et en prenant en exemple le cas qui nous intéresse, nous sommes en présence de
fibres de lin (constituant 1) recouvertes d’un ensimage (constituant 2). Aussi, en utilisant un solvant dans lequel
I’ensimage est soluble mais pas les fibres, ce composé va se solubiliser au sein du solvant et donc étre extrait des
fibres. Par la suite, une évaporation du solvant permettra de récupérer I'ensimage précédemment extrait. Pour
réaliser le soxhlet, I'acétone et I'éthanol, couramment utilisés comme solvants, furent sélectionnés pour notre
étude car ayant en outre les avantages d’étre peu colteux et faiblement dangereux a manipuler (notamment
pour I'éthanol). Si les deux expérimentations aboutirent aux mémes résultats, seuls les résultats obtenus avec
I’éthanol vont étre présentés ci-apres.

Pour réaliser I’extraction, environ 5g de fibres furent placés dans un erlenmeyer et couverts avec de I'éthanol.
Le récipient flt ensuite fermé par un film de paraffine et disposé 7 jours a température ambiante. Une fois ce
délai passé, le liquide f(t transvasé dans un ballon (Figure 1l-2a) pour évaporer I'éthanol. On remarque
notamment que la couleur du solvant, initialement translucide en sortie de flacon, est devenue jaune pale, signe
qu’un composé a bien été extrait. Le ballon flt alors placé sur un bain d’huile a 90°C jusqu’a évaporation de la
totalité de I'éthanol. A la fin du traitement thermique, un composé brun visqueux f(it récupéré et analysé (Figure
11-2b)

d

Figure 1I-2 : a) Image du liquide contenu dans I’'erlenmeyer de désensimage aprés 7 jours d’extraction (mélange éthanol et
polymere d’ensimage) ; b) image du liquide visqueux aprés évaporation de I’éthanol.

1LA.2.2- Identification de I’ensimage

IILA.2.2.1- Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Avec pour objectif d’identifier I’espéce chimique de I'ensimage, le composé brun précédemment extrait
(Figure I1-2b) fOt tout d’abord analysé par DSC afin de connaitre la température de transition vitreuse (Tg). Cette
mesure, réalisée entre -80°C et +100°C avec une rampe de température de +10°C/min (Figure 11-3), indique une
transition vitreuse qui se situe entre -22 et -3°C. En outre, le thermogramme DSC ne présente pas de pic de fusion
sur la plage de température étudiée.
Cette seule analyse ne permet pas d’identifier précisément la molécule qui compose I'ensimage étant donné le
grand nombre de polymeres posséde une Tg dans cette zone [4].
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Figure 1I-3 : Thermogramme DSC de I'ensimage

ILA.2.2.2- Analyses spectroscopiques

Dans l'objectif de connaitre les groupements chimiques qui composent le composé extrait
précédemment, une analyse par FT-IR de ce dernier ft conduite. Pour se faire, un spectrometre Nicolet 6700
FT-IR (Thermo Scientific) en mode ATR f(it employé avec, pour chaque spectre, 32 balayages (d’une résolution
de 4cm’?) effectués entre 4000 et 524cm™.

En partant du fait que le fournisseur de la résine indique que les fibres sont recouvertes d’un ensimage de type
époxy, le spectre de notre produit (Figure Il-4a) f(it comparé a ceux de différentes résines époxy "classiques" que
I'on peut trouver dans la littérature. Les résultats montrent une correspondance parfaite entre les bandes de
vibrations identifiées sur notre composé d’ensimage et celles présentent dans le spectre IR du Diglycidyl Ether
de Bisphénol A (ou DGEBA, dont la formule chimique est présentée en Figure 1I-5) [5-8], comme cela est visible
sur la Figure 1l-4b. Aussi, il y a de bonnes raisons de penser que notre ensimage est constitué de DGEBA.
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Figure lI-4 : Comparaison entre (a) le spectre FT-IR du composé d’ensimage et (b) le spectre FT-IR de la DGEBA tiré de [6]
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OV/\O o%o
Figure II-5 : Formule chimique de la GDEBA

Etant donné que les spectres IR des différentes résines époxy restent proche les uns des autres (de par la
présence de groupements chimiques similaires au sein des différentes structures), une confirmation de
I'identification flt également réalisée par RMN du H et du 13C en phase liquide. Pour la réaliser, une pointe de
spatule de I'ensimage fiit diluée dans CDCls avant d’entreprendre les analyses RMN a 'aide d’un spectrometre
400MHz Bruker Avance lll. ’acquisition des spectres du *H et du 3C ont été respectivement réalisé en 16 et 512
scans. Ces derniers sont décrits de maniére textuelle ci-aprés mais également présentés dans les Figure 11-6 et
Figure II-7.

1H RMN (CDCls) : 7.15 (d,4H, J= 9.2), 6.83 (d, 4H, J= 8.6), 4.20 (dd, 2H, J= 3.1and 11.2), 3.95 (dd, 2H, J= 5.5, 11.2),
3.32-3.35 (m, 2H),2.89 (dd = t, 2H, J= 4.3), 2.74 (dd, 2H, J= 2.6, 4.9),1.63 (s, 6H); (3.70, q +1.24, t =Ethanol).

13C RMN (CDCls) : d 156.2 (C), 143.7 (C),127.7 (CH), 114.0 (CH), 68.7 (CH2), 50.2 (CH), 44.8(CH2), 41.7 (C), 31.0
(CHs); (58.3 (CH,) + 18.4 (CH3) = Ethanol.

Une nouvelle fois, ces spectres RMN furent comparés avec ceux de la DGEBA reportés dans la littérature
[5,7,9,10] et ont démontrer la concordance.

De la méme maniere, la valeur de la Tg précédemment obtenue f(t elle aussi mis en relation avec celle
renseignée pour ce composé dans différents articles [7,8]. L'ensemble de ces résultats montrent une
correspondance parfaite entre I'ensimage extrait et la DGEBA nous permettant d’affirmer que notre ensimage
est composé de cette molécule.

En outre, de la DGEBA commerciale (SIGMA Aldrich) fit également passée en RMN du *H et du *3C et mis en
paralléle des courbes de notre ensimage (Figure 1l-6 et Figure II-7 respectivement). Les résultats montrent une
parfaite similarité de déplacements chimiques entre ces deux composés (on remarque simplement la présence
additionnelle des pics de I'’eau et de I'éthanol [11], naturellement présente dans CDCls et utilisé pour I'extraction
de I'ensimage, respectivement) prouvant une nouvelle fois que notre ensimage est bien composé de DGEBA.
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Figure 1I-6 : Spectres RMN du H de I'ensimage (rouge) et de la DGEBA (commerciale)
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Figure II-7 : Spectres RMN du 13C de I'ensimage (rouge) et de la DGEBA (commerciale)

11.B- Fluoration des fibres de lin ensimées

I1.B.1- Procédé de fluoration

Maintenant que I'espece chimique qui recouvre nos tissus de lin est connue, il nous est désormais
possible de réaliser les fluorations de ces derniers afin de fonctionnaliser leurs surfaces avec des groupements
fluorés et d’ainsi réduire leurs polarités. La stratégie est ici de mettre a profit I'ensimage et de s’en servir comme
zone de greffage du fluor. Pour se faire, les tissus de lin furent découpés a des dimensions de 2,5x4cm?, avant
d’étre placé au sein d’un réacteur de fluoration en nickel passivé (couvert d’'une couche de NiF2) de 1L (Figure II-
8). Le fonctionnement du circuit de fluoration est schématisé en Figure 11-9. Ce dernier fonctionne sur le principe
suivant : une bouteille de fluor et une bouteille de gaz neutre (dans notre cas |'azote) sont toutes deux reliées a
leur débitmetre respectif. Grace a cet élément, il est possible de controler en temps réel la quantité de F2 et de
N2 qui est introduite au sein du réacteur. Les gaz ayant passés leur débitmétre, les circuits se rejoignent a I'aide
d’une tuyauterie en T qui permet de réunir ces derniers un seul tuyau. Par la suite, le mélange de gaz passe au
sein du réacteur afin de fluorer I'échantillon désiré. Enfin, en sortie du dispositif de traitement se trouve un piége
a chaux sodée (cylindre gris sur la Figure 11-8).) composé de 80% de Ca(OH)2, 10% de KOH et 10% de NaOH, qui
sont destinés a neutraliser I'excédent de di-fluor (F2) non consommé durant la réaction.

En effet, F2 viens réagir avec les constituants de la chaux sodée pour former précipités inertes tels que CaFz, NaF
et KF, permettant ainsi de neutraliser les gaz fluorés :

Ca(OH), + F, » CaF, + Ca(OF), + H,0 (16)
NaOH + F, - NaF + OF, + H,0 (17)
KOH + F, - KF + OF, + H,0 (18)

En outre, le départ de molécule d’eau, couplé a la potentielle présence d’humidité résiduelle au sein de
I’'atmosphére du piege selon I'équation induit la réaction de déprotonation des molécules d’eau par F2 selon la
réaction (19) :

F, + 2H,0 - 4HF + 0, (19)
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Par la suite, I'acide hydrofluoridrique (HF) réagit avec les constituants de la chaux sodée pour former les mémes
précipités inertes que ceux obtenues avec la réaction directe entre la chaux sodée et F> :

Ca(OH), + 2HF - CaF, + 2H,0 (20)
NaOH + HF - NaF + H,0 (21)
KOH + HF - KF + H,0 (22)

De plus, a la suite du réacteur se trouve une vanne ouverte/fermée qui permet de "fermer" de réacteur afin de
fluorer en mode statique, ainsi qu’'une pompe qui peut étre connecté a la place du piege a chaux sodée (avant la
réaction) afin de faire le vide au sein du réacteur.

Figure 1I-8 : Réacteur de fluoration employé pour traiter les fibres ensimées

Débitmétres

Piége a chaux
sodée

Air

Vanne

ouverte/fermée
] Réacteur

Air —@—

Pompe
a vide

-

Figure 11-9 : Schéma du circuit de fluoration

11.B.1.1- Les modes de fluoration

La fluoration directe sous F2 est une réaction chimique de type gaz-solide ou le fluor moléculaire vient
réagir avec la surface du substrat. Cette opération peut se faire de deux fagons différentes : en mode statique ou
en mode dynamique.
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1I.LB.1.1.1- Le mode statique

Dans le cas d’une fluoration en mode statique, une vanne positionnée en sortie de réacteur vient
délimiter ce dernier et permettre sa mise sous vide. Une fois I'enceinte sous pression réduite, elle est remplie
(jusqu’a la pression souhaitée, généralement la pression atmosphérique (Po) du mélange réactif (F2 et
potentiellement d’un gaz inerte du type N2 ou Ar pour diluer le fluor). Le mélange réactionnel est ensuite laissé
au sein du réacteur durant un temps de fluoration tf sans ajout d’autre gaz durant la réaction. Une fois le délai
dépassé, la vanne qui permettait précédemment la fermeture du réacteur est ouverte et un flux de gaz neutre
est introduit au sein du réacteur pour vidanger ce dernier du F2 restant et permettant I'arrét de la réaction. Ce
balayage sous gaz neutre permet également d’éliminer les coproduits de la réaction qui peuvent se former au
sein de I'enceinte de fluoration tel que HF, CF4 ou encore CzFs. En fonction des dimensions du réacteur, le débit
de ce flux de purge déterminera le temps supplémentaire de contact avec le gaz F», certes dilué mais présent ;
ce temps s’ajoute a tr. Nous avons veillé a garder ce flux identique sur toute une série de fluoration.

11.B.1.1.2- Le mode dynamique

Dans le cas d’une fluoration dynamique, la réaction est réalisée sous flux continu et contrélé du mélange
réactif. Ce mode de réaction permet de continuellement renouveler le fluor a la surface du matériau cible. La
méthode consiste dans un premier temps a purger le réacteur, qui est ouvert vers le piege a chaud sodée décrit
précédemment, a l'aide d’un flux continu de gaz neutre durant un temps tpurge. Par la suite, le mélange
réactionnel est envoyé en continu au sein du réacteur durant un temps ts. Enfin, un flux de gaz neutre est appliqué
pour vidanger le réacteur du F2 résiduel ainsi que des autres coproduits gazeux formés pendant la réaction, de
la méme maniéere que pour le mode statique.

11.B.1.2- Protocole de fluoration

Dans le cas de la fluoration des tissus de lin ensimés, le mode dynamique fit sélectionné pour réaliser
les traitements. En effet, c’est dans cette configuration que Pouzet et al. [12] ont exécuté la fluoration du bois
au sein du méme réacteur que celui qui a été employé pour nos traitements. Aussi, utiliser le méme mode de
fluoration permettra de se rapprocher des conditions expérimentales de ce dernier.

Le gaz réactif utilisé pour les traitements est un mélange de fluor pur, acheté chez Solvay Fluor (moins de 0,1vol.%
d'impuretés, principalement de I'oxygene), et d'azote pur (pureté de 99,999%).

Afin de réaliser les différentes fluorations, le protocole suivant f(it appliqué a I'ensemble des échantillons de
maniére identique, en faisant uniquement varier la composante temps ts :

e Etape 1 - Séchage : avant chaque réaction, les fibres ont été placées pendant 1h sous vide primaire

(103mbar) a 80°C afin d’éliminer I’humidité du sein de ces derniéres.
e Etape 2 - Conditionnement du réacteur : une fois séchés les échantillons furent disposés au sein du

réacteur et un flux d’azote gazeux fit appliqué pendant 1h afin d’éliminer toute trace d'air et
d'humidité. Il est a noter ici qu’un flux continu d’azote fat appliqué au sein du réacteur pendant 1h
(80mL/min) avant que les fibres ne soient introduites au sein de celui-ci.

e Etape 3 - Fluoration : afin de réaliser le traitement de fluoration, un flux de F2/N2 dans un rapport

volumique de 1:1 fit appliqué. Le débit de chaque gaz a été fixé a 20mL/min et les temps de fluorations
étaient de 1min, 2min 30s, 5min, 7min 30s, 10min, 15min et 20min.
e Etape 4 - Vidange du réacteur : une fois le processus de fluoration réalisé, le flux de fluor fit stoppé et

le réacteur de nouveau purgé avec de I'azote pur (80mL/min) pendant 1h pour arréter la réaction et
éliminer les traces de F2, HF, CFs, et CaFs via un piége a chaux sodée.
e Etape 5 - Post-séchage : finalement, les fibres furent sorties du réacteur de fluoration et a nouveau

dégazées pendant 1 heure sous vide primaire (10mbar) & 80°C pour éliminer tous les gaz fluorés
adsorbés a la surface de I'échantillon.

Une fois les 5 étapes décrites précédemment réalisées, les fibres ont été stockées dans des sachets plastiques
hermétiques en attendant d’étre analysées.
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11.B.2- Composition chimique de la couche fluorée
11.B.2.1- Présence du fluor a la surface des fibres

Afin de savoir si les traitements de fluoration ont permis de greffer de maniére covalente des atomes
de fluor sur I'ensimage des fibres, des analyses EDX et FT-IR furent réalisées. Les résultats EDX (Figure 1I-10),
obtenus via 'utilisation d’un détecteur "XFlash - Quantax EDS detector for SEM", révélent la présence d'atomes
de fluor au sein des fibres, quel que soit I'échantillon. De plus, les résultats montrent une augmentation du
pourcentage de fluor lorsque le temps de fluoration est allongé, avec un optimum pour 15min de fluoration. Ces
données indiquent qu’une couche fluorée a bien été formée au niveau des échantillons et que celle-ci est la plus
épaisse et/ou la plus dense pour 15min de fluoration.

25
1 % Mass. de fluor
% At. de fluor
20 -
5 154
=
=
q_) ——
© 1
X 104
5 .
0 T T T T
0 1 2,5 5

7,5 10 15 20
Durée de fluoration (min)

Figure 1I-10 : Pourcentage atomique et massique en fluor en fonction du temps de fluoration obtenu par EDX

Lors des analyses par FT-IR avec un spectrometre Nicolet 6700 de chez Thermo Scientific, les spectres furent
acquis en mode ATR (avec un cristal diamant) en 32 scans d’une résolution de 4cm™ sur la plage 4000-524cm™.
La Figure II-11 présente I'évolution des spectres en fonction du temps de fluoration. Afin de mettre en évidence
les différences de chaque spectre par rapport a celui des fibres brutes, ce dernier est soustrait de celui des fibres
fluorées afin de faire apparaitre les contributions "positives" (gain d’intensité) et "négatives" (perte d’intensité)
du spectre par rapport a celui des fibres brutes, par différence. Ainsi, les lighes bordeaux et bleues, présentes sur
les spectres de la Figure lI-11, correspondent respectivement a ces deux contributions. Cette méthode fat
privilégiée a celle de la déconvolution, notamment employée par M. Pouzet [13] lors de sa these sur la fluoration
du bois, pour deux raisons principales. Tout d’abord les spectres IR possedent un trés grand nombre de
contributions qui rend extrémement complexe leur déconvolution exacte. Aussi, en réalisant deux
déconvolutions successives sur le méme spectre IR, il est fréquent d’obtenir deux résultats différents,
questionnant la fiabilité des résultats. En outre, une simple déconvolution ne permet d’identifier que les
nouvelles composantes qui apparaissent dans les spectres. Or, comme nous allons le voir ci-apres, si de la
dégradation se produit une atténuation ou disparition de certains pics peut étre observée. La différence des
spectres permet d’obtenir des résultats répétables et fait apparaitre ces disparitions de pics (reliée a de la
dégradation) sous la forme d’une composante négative. Ainsi, ce sera cette technique qui sera employée pour
étudier et comparer les différents temps de fluoration.

Il est & noter que pour étre comparés, les spectres ont d(i &tre normalisés par rapport au pic situé 3 1032 cm™.
En effet, une différence de quantité de fibres sur le cristal ATR induisant une variation de I'intensité des pics, la
normalisation est nécessaire pour pouvoir comparer les spectres.

L’apparition de différentes bandes de vibrations est évidente entre 1000 et 1400cm™! (Figure 1I-11), plage qui
correspond a la zone de vibration des liaisons carbone-fluor (C-F) [14], et ce dés 1min de fluoration. Ceci constitue
la preuve d’un greffage covalent des atomes de fluor a la surface des fibres.
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A partir de 5min de fluoration, I'analyse de la différence des spectres montre I'atténuation significative voire la
disparition de plusieurs bandes (lighes bleues sur la Figure Il-11) et notamment de celle située & 1500cm™ qui
correspond a la vibration vc=c des cycles aromatiques de la DGEBA [6] ; son extinction révele I'élimination de ce
groupement au sein de la structure chimique pendant la fluoration. En d’autres termes, la fluoration a pour effet
de supprimer I'aromaticité de ces cycles par rupture du cycle ou réaction sur les doubles liaisons. En outre, 2
autres bandes situées a 1250 et 830cm ! disparaissent également ; comme elles correspondent respectivement
aux groupements C-O-C des éthers en a des cycles aromatiques ou des cycles oxiranes, leur extinction montre la
disparition de ces liaisons au sein de la structure de I'ensimage. Enfin, d’autres zones semblent affectées,
notamment les bandes liées a des liaisons C-H voire C-C. Cependant, |'apparition de bandes attribuées aux
liaisons C-F complique I'analyse et la compréhension du mécanisme réactionnel de la fluoration du DGEBA par
spectroscopie IR. En effet, on retrouve dans la région 1000-1400cm™, en plus des bandes de vibration C-F,
I'ensemble des vibrations des liaisons 6cix notamment. L'apparition d’'un grand nombre de liaisons C-F peut
rendre invisible la disparition de ces autres bandes rendant indispensables d’autres analyses pour mieux
comprendre les modifications chimiques occasionnées par la fluoration sur la DGEBA.

Temps de
fluoration

revaad A7 I
v

\/V\[d \/\!

vV \[v \V/ v \/\/15min

f\l/\/\/\f\\/ 10 min

— ‘—J\'L /\f‘/\’\/\/’v\\\ \ 7,5 min

N /\/\/—\/\//N\v 5 min

AI—A’L - [’\\ \ 2,5 min

J—\/"‘/\/\/f\ A\ 1 min
MV

Brutes

T T T T T T T T T T
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Nombre d'onde (cm™)

Figure II-11 : Spectres FT-IR des fibres de lin brutes et fluorées.
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11.B.2.2- Meécanisme de fluoration

Les analyses précédemment menées par FT-IR nous ont permis d’entrevoir quelques-unes des
modifications chimiques occasionnées sur la structure de la DGEBA par le traitement de fluoration. Afin d’aller
plus loin dans la compréhension, la RMN du solide sur le noyau °F f(it réalisée a I'aide d’un spectrométre Bruker
Avance de 300 MHz. Ces mesures furent conduites en rotation a I'angle magique (MAS : Magic Angle Spining) a
I'aide d’une sonde pour rotors de 2,5mm permettant d’atteindre une vitesse de rotation de 30kHz. Une séquence
simple a été utilisée avec une seule impulsion 1/2 de 4,0us. Les déplacements chimiques des °F ont été
référencés de facon externe par rapport a CFsCOOH et ensuite rapportés a CFCls (8¢p,coon =-76,6pPm Vs Scpcyy)-
L’ensemble des résultats de RMN du °F sont présentés en Figure 1I-12. Il est connu que la fluoration des
polymeres a pour effet prépondérant de transformer les groupements CHx en CF3, CF2 ou CHyF [15,16]. Les
déplacements chimiques de ces trois espéces chimiques (par rapport a CFCls) sont respectivement situés entre
-40/-90ppm, -100/-155ppm et -160/-250ppm. Afin d’identifier plus aisément ces zones, un arriére-plan gris a été
rajouté sur la Figure I1-12).

Tout d’abord, I'apparition de bandes entre -40 et -250ppm est une preuve supplémentaire du greffage covalent
du fluor sur I'ensimage des fibres de lin.

D’une maniére générale, les groupement CF2 sont assimilés a une perfluoration des carbones (c’est-a-dire une
saturation d’un carbone en fluor, sans rupture de la chaine carbonée principale (voir le Chapitre | I.C.1.2.1.2-Les
mécanismes de fluoration directe, p58), quand les CFs sont eux le résultat d’une rupture du squelette carboné et
donc signe d’une dégradation du substrat (on exclue ici les polymeéres qui présentent des fonctions -CHs comme
le polypropyléne, qui peuvent se perfluorés en CFs). Les deux groupements méthyles de la DGEBA peuvent étre
convertis en CFs. Ainsi, une premiére analyse des spectres RMN des fibres fluorées ne met en évidence aucune
(ou une faible) dégradation pour 1min et 2min 30s de fluoration. La finesse des bandes de résonance indique un
couplage homonucléaire °F-1°F faible et donc la dilution du fluor. En revanche, a partir de 5min de traitement et
ce jusqu’a 10min, 'augmentation progressive de I'intensité des bandes relatives aux groupements CF3 montre
gu’une dégradation commence a s’opérer mais que celle-ci reste modérée au vu de l'intensité relative modérée
des bandes correspondantes. Enfin, pour les temps les plus longs, on remarque une élévation significative de
I'intensité de la bande des CF3 pour 15min de traitement avant une diminution tout aussi significative. Ceci peut
étre relié a un phénomene de dégradation avancé de I'ensimage et de la perfluoration des méthyles. En effet,
apres 15min de fluoration, un grand nombre de groupement CFs ont été créé et le fluor, en continuant de réagir
sur I'ensimage, fini par causer la rupture des liaisons -C-CF3z pour former des espéces volatiles tels que CF4
diminuant alors la quantité de CFs présente au niveau du matériau. En outre, on remarque que cette ultime
diminution de I'intensité des pics des CFs est en relation avec la diminution de la quantité de fluor présente sur
les tissus observables en EDX (Figure 11-10) mais également I"apparition de composantes négatives trés intenses
en FT-IR (Figure 11-11), renforcant I’hypothese du départ d’especes volatiles.
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Figure 1I-12 : Spectres RMN du °F a I'état solide des fibres ensimées fluorées

Pour aller plus loin dans la compréhension du mécanisme de fluoration et dans I'exploitation des données,
différents travaux sur la fluoration des polymeres doivent étres étudiés.

En 1979, Lagow & Margrave [15] ont montré que la perfluoration d’un cycle aromatique et de groupements CHx
conduisent aux réactions suivantes (Figure I1-13) :

R R
R,—CH R,~CF

Fa Rg R3

F /C\
2 F,C (I:F2

@ Fzé\ _CF; R4 Fa Ra
3 oH, CF,

Rs Rs
Rg—CHj Rg—CFy

Figure 11-13 : Equation bilan de perfluoration des cycles aromatiques et des groupement CHy, selon Lagow & Margrave [15]

Aussi, par analogie, la perfluoration de la DGEBA devrait former les groupements chimiques suivants :

F,C—CF
2 F2 O_F ORs FsC. CF;
RiO-FC CF-CR, | >C—CF,
F,C—CF, FoC Ra Rs
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Les travaux de A.P. Kharitonov [16,17] ont montré que la réaction de perfluoration ne se produit pas de maniere
instantanée et que la cinétique de cette derniere varie en fonction des groupements chimiques présents. Par
conséquent, le groupement chimique présenté ci-apres pourrait apparaitre au cours du processus de fluoration,
en plus des CHxFy :

FC—CF
R1OA</ \>7CR2
FC=CF

Pour les différentes especes chimiques citées précédemment, il est possible d'identifier leurs déplacements
chimiques en RMN du °F. Toutefois, la littérature ne contenant pas ces données de maniére exacte pour
I'ensemble de ces espéeces, nous nous rapporterons donc a des groupements CFx qui ont un environnement
chimique proche de ceux que nous étudions (Tableau II-1). Aussi, a partir de ces déplacements théoriques et en
considérant également que les environnements fluorés déblindent les noyaux de fluor en raison de la tres forte
électronégativité de cet atome (3,98 sur I'échelle de Pauling [4]), il a été possible d’attribuer un déplacement
chimique expérimental a ces groupements perfluorés de la DGEBA. Ainsi, ces derniers sont présentés dans le
Tableau II-1.

Tableau II-1 : Déplacements chimiques des groupements perfluorés de la DGEBA

Groupements perfluorés

.. 6Théorique 6Experimenta|
Groupement chimique ( ) ( )
ppm ppm
CgF 10 or CgFy4 CgF4 or CgFqp >-59 [18] -55
?\(F: C/S_R
F,c7 --2 ~-80[19] -80
O_F /O_R
. cl:>C—CF2 -111et-115; -114
Sz [20] -119
?\E C/FO_R
F,C7m 2 ~-158[20] -164
FC—CF
rRo—’ N—cr
:SC_CZ; -141 (a) et -161 (8) -143 (a)
WFC=
______ [21] -156 (8)
F-123|: F
F2C—CF, F F CR' 124
RO-FC CF-CR' RO E 134 )
. F -129
F,C—CF, F F F
""" 40 -137
[22-24]
-180:-190
F,C—CF,
ROFC_ CF-CR s
F,C—CF, -185
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Comme une "sur-fluoration" d’un polymeére (étape suivant la perfluoration) entraine une rupture des chaines
carbonées principales, il est possible de prévoir quels groupements chimiques sont susceptibles de se former
alors (Figure 11-14). Cependant, compte tenu de la tension interne du cycle oxirane, de la forte réactivité du cycle
aromatique et de la grande stabilité du cycle CeF10, certaines especes sont moins probables en fin de réaction
(mises en évidence par un fond gris dans la Figure 11-14). L’'ensemble des déplacements chimiques attendus de
ces espéeces sont indiqués dans le Tableau II-2.

F;C—CF, FC—CF F;C—CF, F,C—CF, F,C—CF, O—CF
o— o-FC CFR R-FC CF Ol B o
. >_R N/ (N | C—CF;
EC=CE F,C—CF, F,C—CF, FaC
E — F;C  F,C—CF F,C CF
3C\ F/C (i\F % 2 2 3 < O_F
O—< >—R O-FC\ /CF-R R-FC\ /CF-R' . | _C—CF;
FC=CF F,C—CF, F,G—CF, €
FC—CF F,C—CF; F,C—CF3 T
’ \ ’ - 2
ro—/ H—cr, RO-FC CF-CFs RFC FC—R EE
Figure 1I-14 : Groupements sur-fluorés potentiels de la DGEBA
Tableau II-2 : Déplacements chimiques des groupements “sur-fluorés” de la DGEBA
Groupements "sur-fluorés"
.. 6Theorique 5Experimenta|
Groupement chimique
(ppm) (ppm)

FsC AZ/C—C;_
o) NV—R
FC=CF >-58[20] -55

FiC F2C—CF;
o-FC'\ CFR
F,C—CF, ~55 [22] -55

7
RO‘< \>_—C il -62 [20] -63

- ~-70[23,24] -73

4
O_< \>_CR >-88[25] -81

FiC—CF, F,C—CF,
-S- -x= 9 \
O-FC_ CF-CR

FG—CF, >-88[20] -81
FZC_C{:Z
R-FC CF, -125,-143
F,C—CF, [22-24] -124,-143
( ]
100
. )
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FsC CF,
R-FC CF-R'
\ /
F,C—CF,

+
F2C—CF3
R-FC  F,C—R'
F,C—CF,

~-80 [26] -80

0—CFy

-55 [27] -55

FoC == -78 [20] -80

-111 [28] -111

r-O~E >+120 [29] 0]

La comparaison des déplacements RMN théoriques, présentés dans les Tableau II-1 et Tableau II-2, avec ceux
issus des déconvolutions des spectres RMN *°F des fibres fluorées, pourrait permettre de mieux comprendre le
mécanisme de fluoration de la DGEBA. Cependant, aprés 2,5minutes de fluoration, les bandes deviennent trop
larges pour réaliser cette derniére de maniere fiable. Ce phénomeéne est d{i au couplage dipolaire homonucléaire
19F-19F qui, malgré la vitesse de rotation de 30kHz, ne permet pas de séparer correctement les différents types
d’environnement des atomes de *°F et ainsi d’obtenir des bandes fines pour les longs temps de fluoration. La
concentration de fluor au voisinage du noyau observé couplé a l'augmentation de la variabilité des
environnements chimique de ces derniers (e.g. CF2-CFH-CF2, CHF-CFH-CF2, CHF-CFH-CHF, CH>-CFH-CHa...)
entraine un élargissement des composantes. En d’autres termes, pour des temps courts de fluoration, les atomes
de fluor sont dilués et ne possédent que peu de proches voisins fluorés, induisant des bandes fines. Lorsque le
temps de fluoration augmente, la quantité de fluor au voisinage de chaque atome de '°F augmente induisant
une plus grande diversité d’environnements chimiques qui élargie le signal obtenu. Aussi, pour identifier la
présence ou non d'une espéece chimique, l'intensité relative de chaque bande sera étudiée et présentée dans la
Figure 11-15.

1,0

i

-55 ppm
-73 ppm
-80 ppm
-114 ppm
-119 ppm
-164 ppm
-124 ppm
-129 ppm
-137 ppm
-143 ppm
-185 ppm
-156 ppm

o
[e)
1

o
[)
1

Intensité relative
o
IS
1

0,2 -

0,0 ﬂ : : : : :
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Temps de fluoration (min)

R

Figure 11-15 : Evolution de I'intensité relative des bandes de RMN du °F en fonction du temps de fluoration
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Chapitre Il - Fluoration de I’ensimage des fibres de lin

A partir de I'évolution de I'intensité des pics, présentée dans la Figure I1-15, il est possible de déterminer si les
groupements perfluorés présentés précédemment apparaissent (ou non) et d’estimer comment ils évoluent
chimiquement. L'ensemble des conclusions et conjectures obtenues a partir de I'étude de I’évolution de
I'intensité des bandes correspondant aux groupements perfluorées sont réunies dans le Tableau II-3

Tableau II-3 : Conjectures sur la présence ou I’'absence des groupements perfluorés

La présence d'un pic a -156ppm confirme I'existence du groupement chimique (A)
(présenté a droite). Cependant cette bande est uniquement présente pour des
temps de fluoration courts : 1min et 2min 30s de fluoration et par la suite son
intensité est proche de 0. R04</ \>—CR'
Aussi, cela signifie que ce groupement n'est qu'un intermédiaire réactionnel qui va

rapidement réagir avec le fluor pour former un autre composé. Ce résultat est en
adéquation le fait qu’en FT-IR, la bande qui correspond aux cycles aromatiques
voit son intensité grandement décroitre aprés 5min de fluoration, signe de la perte
de I'aromaticité au sein de la DGEBA.

Les bandes a -124ppm, -129ppm et -137ppm sont liées aux CH2 du cycle a 6

carbones (B). Nous pouvons observer que ces bandes sont toutes présentes, quel

que soit le temps de fluoration, avec une intensité trés élevée et stable dans le

temps. Ce phénomene indique que ces positions sont tres stables et n'ont pas

tendance a étre sur-fluorées. Cependant, nous pouvons noter que le pica -124ppm

possédent une intensité plus faible pour 1min et 2min 30s de fluoration. Une F-124F F
hypothése pour expliquer ce phénomene pourrait étre que les positions axiales du

cycle sont moins réactives que les positions équatoriales. En effet, le pica -124ppm E F -129
est associé a 4 noyaux de fluor tandis que ceux a -129 et -134ppm sont chacun F F F
associés a 2 noyaux de fluor. Aussi, en supposant que les positions axiales sont -124

aussi réactives que les équatoriales, I'intensité du pic a -124ppm devrait étre 2 fois B

plus élevée que celles des pics a -129ppm et -134ppm or ce n’est pas le cas,

supposant ainsi une réactivité plus faible de ces positions.

Une autre explication pourrait étre qu'une bande supplémentaire déforme les

bandes a -129ppm et a -134ppm, faussant ainsi les valeurs d’intensités relatives

de ces pics.

Les pics a -114 et -119ppm sont liés a I'un et I'autre des atomes de F appartenant

au groupement CF2 du cycle oxirane (C). Leurs intensités sont trés élevées a tout O_F /O_R
moment (et deviennent méme les plus élevées de I'ensemble du spectre a partir | \C—CFZ

de 15min de fluoration). Cela signifie que ces noyaux fluorés sont trés stables et
n'ont pas tendance a étre sur-fluorés. L'augmentation de l'intensité de ces bandes I
peut étre liée a I'augmentation du nombre de groupements fluorés.

En observant la bande a -164ppm qui correspond au groupement CF du groupe
oxirane, on peut noter que ce dernier disparait rapidement et qu’aprés 2min 30s O\F /
de fluoration son intensité est proche de 0. Cela signifie que cette position est trés F,C I
réactive et est rapidement sur-fluorée. Par conséquent, c’est un lieu privilégié de
rupture !
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Chapitre Il - Fluoration de I’ensimage des fibres de lin

La bande a-185ppm est relié a un groupement CF du cycle a 6 carbones (B). Nous
pouvons observer une intensité constante de ce pic jusqu'a 15 minutes de
fluoration ce qui indique que cette position est fluorée rapidement et de
maniéere stable dans le temps.

La position -143ppm est liée a I'autre groupement CF du cycle a 6 carbones (B)
mais est également partagée avec I'un des noyaux de fluor de (A). Cependant,
comme montré précédemment, apres 2min 30s de fluoration, il y a une tres
petite quantité de ce groupement chimique (A). Par conséquent, nous pouvons

supposer que ce pic est seulement lié au groupement (B) a partir de 5 minutes.
Ainsi, la méme conclusion que celle obtenue sur la bande a -185 ppm pourrait

étre faite. B

En outre, I'augmentation finale de I'intensité de cette bande peut étre due a

I'apparition de nouveaux groupes CHF au vu de la proximité de ce pic avec ces

especes chimiques.

La bande correspondant au groupement (D) se situe a -55ppm.

Malheureusement, ce déplacement chimique est également partagé avec un F.C. CF,

autre groupement sur-fluoré (Tableau 1I-2). Ce groupement étant composé de 6
CgF1g or CgFy4 CgF4 0r CgF 4o

noyaux fluor, il devrait engendrer une intensité trés élevée. Comme ce n’est pas b

le cas, on peut supposer que ce groupement n'est pas tres réactif et peu formé
ou, au contraire, trés réactif en se transformant rapidement en CFa.

Si I'on s'intéresse maintenant a la liste des groupements sur-fluorés, il est possible, a partir des résultats que
nous venons d’observer sur les especes perfluorées d’éliminer certaines espéces de la liste des molécules
potentiellement observables. En effet, nous avons vu que le cycle aromatique est un groupement trés réactif vis-
a-vis de Fa, il est donc assez peu probable d'observer un groupement sur-fluoré possédant encore de
I’'aromaticité. De plus, nous avons observé que la position du groupement CF appartement au cycle oxyrane est
un lieu privilégié de rupture. Par conséquent, il est peu crédible de penser que le cycle oxirane soit présent dans
un groupement sur-fluoré. Enfin, les résultats ont montré que le cycle CsF10 a une grande stabilité, de sorte
qu'une rupture de I'anneau est peu envisageable.

Au global, en retirant les cycles aromatiques des groupements perfluorées potentiels, au méme titre que les
cycles oxyranes et les espéces présentant une rupture du cycle CsFio, il ne reste que quatre groupements
chimiques sur-fluorés envisageables.

Bien entendu, d'autres groupements sur-fluorés peuvent étre formés au cours du processus de fluoration, mais
resteront minoritaires. Aussi, de la méme maniere que précédemment, les conclusions et conjectures obtenues
a partir de I'étude de I'évolution de I'intensité des pics correspondant aux groupement sur-fluorés sont réunies
dans le Tableau II-4.
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Chapitre Il - Fluoration de I’ensimage des fibres de lin

Tableau II-4 : Conjectures sur la présence ou I’'absence des groupements sur-fluorés

La bande a -80ppm correspond aux CF2 positionnés en a et aux CFs en B de
F3C—CF, F,C—CF,

X ’ \
O-FC /CF-CR
2,5min de fluoration, une augmentation significative de son intensité montre que F,C—CF,

I'oxygéne n’appartenant pas aux groupements oxirane de la DGEBA (E). Aprés

le composé (E) se forme de maniére significative. Ceci est en adéquation avec la E

fragilité de la position (C) au niveau du cycle oxirane.

Comme dit précédemment, la bande a -55ppm correspond également aux deux
CFs positionnés entre les deux cycle CsF10. Encore une fois, la faible intensité de ce
pic ne suggére qu’aucune des deux especes (D) et (F) n’est formée en trés grande
guantité, méme si I'on remarque une augmentation de I'intensité de cette bande
a partir de 5min, qui pourrait suggérer que ce composé se forme a partir de ce
moment-la. De plus, si nous comparons l'intensité de cette bande avec celle a FZ\C—C%Z
-80ppm (tous deux divisés par leur nombre de noyaux de fluor), nous voyons que
celui situé a -80ppm est plus élevé que le pic a -55ppm. Aussi, méme si |'entiéreté
de l'intensité de la bande a -55ppm était di a la contribution des CFz de (F), ce
composé (F) serait moins formé que le composé (E). Ceci prouvant une fois de plus
que le CF du groupe oxirane est un lieu privilégié de rupture.

La bande a -73ppm, comme les pics correspondant aux deux groupements sur-

fluorés précédent, présente une augmentation importante de son intensité a F%C—Cf2
partir de 5min de fluoration. Son intensité est relativement importante (proche RO-FC LF-CFy
de la bande a -80ppm) donc le composé (G) est significativement formé, signifiant F2C—CF,
que le carbone entre les deux cycles de la DGEBA est un autre lieu privilégié de G

rupture.

Le composé (H) ajoute une bande a -124ppm qui se confond avec celle des fluors
axiaux du cycle a 6 carbones. Cependant, comme dit précédemment,
I'augmentation de l'intensité du pic a -124ppm commence a partir de 5min. Or,
c'est aussi a ce moment que la bande correspondant aux autres composés sur- F,C—CF,
fluorés commence a croitre. Par conséquent, c'est probablement ce composé qui
est responsable de l'augmentation de la bande a -124ppm aprés 5min de
fluoration.

Comme aucun pic n'est visible entre +120ppm et +150ppm, le composé | n'est pas PN
formé.

Pour résumer, selon I’évolution de I'intensité des bandes de RMN du °F, il est possible de dire que le groupement

chimique FC=CF est formé en raison de la présence des bandes qui lui correspondent a -156ppm (et
-143ppm) pour des temps de fluoration courts. De plus, les résultats prouvent que la molécule perfluorée (Figure
11-16) est formée en raison de la présence des pics correspondants a cette molécule (Tableau II-1) dés 1min de
fluoration.

O_F
| >C—CF, F,C—CF, CFs

\ . \
Fab O—CF /CF%CFE»
F,C—CF, Ry

ab c de fg h

Figure 1l-16 : Molécule de DGEBA perfluorée
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L'apparition rapide de la molécule perfluorée souligne la haute réactivité de la DGEBA vis-a-vis du fluor
moléculaire F2. Cependant, la combinaison des résultats FT-IR et RMN du °F a également montré que toutes les
positions ne présentent pas la méme réactivité vis-a-vis du fluor moléculaire F2 avec deux sites de rupture
privilégiés (Figure II-16) :

e Le premier est celui noté b sur la Figure 1l-16. En effet, la disparition rapide du pic a -164ppm qui
correspond aux groupements CF du groupe oxirane (C) (Tableau II-3) atteste que cette position est tres
réactive et rapidement sur-fluorée, entrainant la perte rapide du groupe oxirane (aprés 2min 30s de
fluoration pour nos échantillons).

e Le second est situé a la position h (Figure 11-16). En effet, la forte intensité du pic a -73ppm prouve que
le composé (G) (Tableau 1I-4) est formé en grande quantité, indiquant que le carbone entre les deux
cycles est un autre lieu privilégié de rupture. De plus, la faible intensité de la bande a -55ppm indique
que les CFs3 en position h (Figure 1I-16) pourraient présenter une trés forte réactivité vis-a-vis de F; et
formeraient alors facilement du CF4 gazeux.

Les résultats montrent également que les positions a, e et f (Figure II-16)sont favorablement perfluorées, trés
stables (difficilement sur-fluorables) et permettent de supposer qu'il n'y a que quatre groupements chimiques
sur-fluorés (Figure 11-17) qui sont majoritairement formés lors du traitement de fluoration (d'autres groupement
sur-fluorés peuvent étre obtenus mais ils restent minoritaires).

Ainsi, une proposition de mécanisme de fluoration directe entre F2 et I'ensimage DGEBA des fibres de lin est

résumé dans la Figure 1I-17. Cette réaction semble se produire en plusieurs étapes et conduit dans un premier
FC—CF

RO—</ \>—CR'

temps a la perfluoration de la DGEBA. La présence du groupement chimique FC=CF prouve que le fluor
réagit sur le cycle aromatique par une réaction de substitution, comme cela a déja été observé et décrit par Luo
et al. [30] sur les cycles benzéniques de fibres aramides traitées par fluoration directe. Dans le méme temps
(mais selon une cinétique et une réactivité différente), les groupements CHx réagissent d’abord avec F, pour
former des groupement CHyF;, puis des CFx finalement. Ces réactions conduisent a la formation d’'une DGEBA
perfluorée (Figure 11-16). Toutefois, si a ce moment la réaction n’est pas stoppée, I’ensimage continuera de réagir
avec le fluor générant alors des ruptures en différents points de la molécule, notamment en a des oxygenes et
entre les cycles CsF10, comme présenté sur la Figure II-17. Enfin, I'apparition de la majorité des groupements sur-
fluorés apres 5min de fluoration suggere que c’est a partir de ce temps la que commence la dégradation de
I’ensimage de la DGEBA, ce qui est en accord avec les observations faites par FT-IR.

Perfluorinated DGEBA Over-fluorinated compounds
FiC—CF; F,C—CF, F,C—CF,
; e
OFC  CFR;  RO-FC  CF-CFy
o OF - -
> F, FC—CF F, FC\ZC—C@ FiC—CF, CFa F, F2C—CF, F2C—CF,
2 ¥ CF.
OW — R0~ YRy ——— o—cF ICF% 3 ———
R FC=CF F,C—CF, Ry
FiC FiC—CF, F,C—CF;
o-Fc’\ CF-Rg RR-FC'\ CF,
F,C—CF, F,C—CF,

Figure 1I-17 : Proposition du bilan de fluoration de la DGEBA
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1.B.2.3- Composition de I’extréme surface des fibres

Pour avoir une zone sondée différente du volume de la couche comme dans le cas de la RMN, des
modifications chimiques apportées par le traitement de fluoration furent aussi étudiées par XPS (technique
d’analyse qui permet d’identifier les liaisons chimiques présentes au niveau de I'extréme surface d’'un matériau
sur 8-10 nm de profondeur). Les mesures ont été réalisées avec un analyseur hémisphérique VG Scienta-SES
2002, une source XPS monochromatisée de rayons X (AlK« : hv = 1486,6 eV) et un canon a électrons pour la
compensation de I'effet de charge. Les spectres ont été mesurés avec une énergie de passage de I'analyseur de
100 eV pour les spectres en haute résolution et de 500 eV pour le spectre général (wide scan). La surface
d’analyse est de l'ordre de 4x6mm?. Les pics ont été déconvolués (a I'aide d’un logiciel CASA-XPS) en plusieurs
composantes avec une fonction symétrique (un mélange de Gaussian-Lorentzian GL). Ensuite le fond est soustrait
par un background de type Shirley. La quantité ainsi que le pourcentage atomique des éléments présents a la
surface ont été déterminés par l'intégration de chaque composante en tenant compte de la fonction de
transmission du spectrometre, de la section efficace et du libre parcours moyen de chaque niveau de cceur.

Les spectres XPS des fibres de lin ensimées brutes et fluorées ont fait I'objet d’'une déconvolution au niveau de
la zone d’énergie correspondant a la raie C1s (Figure 11-18). Les spectres des fibres ensimées brutes présentent 2
contributions & 284,9 et 286,6eV. Le premier pic est attribué a la fois au Csp? des cycles aromatiques et aux Csp?
(C-C/C-H) qui composent la DGEBA. Le deuxiéme est relié aux carbones formant une liaison simple avec un
oxygene (C-OH, C-O-C ou phényl-OH) [31-34]. En plus de la raie C1s, celle O1s est également étudiée et présentée
en Annexe VI : Spectres XPS globaux et de la raie O1s/F1s des fibres fluorées au cours du chapitre Ill, p260.
Apreés le traitement de fluoration, un pic a 788eV, correspondant a la raie du fluor F1s apparait sur le scan XPS,
nouvelle preuve du greffage covalent des atomes de fluor a la surface de I'ensimage. Grace a ce spectre global,
il est possible de quantifier le pourcentage atomique de chaque atome présent a la surface de nos fibres (Tableau
1I-5). Initialement, la DGEBA est uniquement composée de carbone et d'oxygene. Lorsque le fluor réagit sur ce
produit, il vient se substituer aux atomes d’hydrogéne et ce de maniere trés rapide puisque dés 5min de
traitement le ratio F/C est de 0,74 et que ce dernier montera a 0,96 aprés 15min de fluoration. Cette rapidité
avec laquelle la quantité de fluor présente au sein de la DGEBA augmente démontre la trés grande réactivité de
ce composé a la fluoration.

Cing nouvelles contributions apparaissent sur le spectre du Cls ; la premiéere a 286,6eV (méme position que le
pic C-0O) est relié aux C positionnés en a des groupements CFx. Ensuite, 2 pics a 287,2 et 288,8eV sont
respectivement attribués aux groupements -CF appartenant a CHx-CF- CHy et CFx-CF- CFx. Enfin, le pic a 291,0eV
est attribué aux groupements CF2 et celui a 293,6eV est associé aux groupement CF3 [31-37]. La déconvolution
de ces spectres (Figure I1-18) nous permet de quantifier les groupements fluorés présents en surface de la DGEBA
(Tableau II-6). On remarque que leurs concentrations n’évoluent que trés peu avec 'augmentation du temps de
fluoration, voire pas du tout pour les CF3, contrairement aux nombres de liaisons C-C et C-H en diminution
constante. Or, nous avons vu précédemment par EDX et en RMN, que la quantité de CFs croit avec le temps de
fluoration pour atteindre son optimum a 15min. Comme I’XPS ne renseigne que sur la chimie de I'extréme surface
d’un substrat (contrairement a la RMN et a I'IR qui sondent le volume de la couche fluorée), la stabilité de la
quantité de CF3 en surface de I’échantillon indique une saturation rapide en fluor, soit la perfluroation en lien
avec la réactivité de la DGEBA. La formation des CFs plus en profondeur, limitée par la diffusion du fluor, est donc
retardée. En outre, une compensation dynamique entre perte de CF3 par décomposition (et création d’'une
nouvelle surface) et gain par fluoration des méthyls peut se produire en surface. Ainsi, I'etching par rupture de
liaisons C-C par perte de carbones sous la forme de composés gazeux comme CF4 ou C2F¢s doit étre observable en
surface des fibres par MEB (voir /I.C.2-Changement morphologique, p112). Lorsque la DGEBA est consommée, la
surface au contact du fluor est celle de la fibre, moins réactive et la quantité de CF3 est moindre comme souligné
par EDX et RMN.
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C-C;CH;C=C
CF,-C-CF, 8t C-OR
C-CFC

CF,-CF-CF, et C=0

- - - T T—— Y, T T r T T T T T T T T T T T
296 204 202 290 288 286 284 282 280 296 294 292 280 288 286 284 282 280 296 284 292 290 288 286 284 282 280
a Energie de liaison (eV) b Energie de liaison (eV) c Energie de liaison (eV)

Figure 1I-18 : Spectres XPS C1s des fibres (a) brutes, (b) fluorées 5min et (c) fluorées 15min

Tableau II-5 : Composition atomique en surface de fibres de lin ensimées brutes et fluorées, obtenue par XPS

Pourcentage At. (%) Ratio At.
C 0] F o/c F/C
Brutes 88,9 10,2 / 0,12 0
Fluorées 5min 47,7 17,3 35,0 0,36 0,74
Fluorées 15min 42,7 15,9 41,3 0,37 0,96

Tableau 1I-6 : Pourcentages atomiques des groupement carbonés en surface de fibres de lin ensimées brutes et fluorées,
obtenus grdce aux spectres C1s en XPS

Concentration At. (%)

CH/CC CF CF; CFs
Brutes 71,4 / / /

Fluorées 5min 9,3 17,3 7,3 1,1

Fluorées 15min 4,9 21,7 8,0 1,2

Il.C- Impact de la fluoration sur les propriétés chimiques des

fibres
I1.C.1- Réduction de la polarité des fibres de lin

Le but premier de la fluoration est de diminuer la tension de surface des fibres par I'apport d’atomes de
fluor. En outre, comme démontré précédemment, la fluoration de I’ensimage des fibres de lin a également pour
effet de supprimer le cycle oxirane, majoritairement responsable des propriétés hydrophiles de la DGEBA. Ces
deux modifications chimiques doivent impacter significativement la tension de surface des fibres ensimées
fluorées.

Afin de mesurer la tension de surface d’un solide, la méthode de la goutte sessile est la plus commune mais
s’avere non applicable sur la forme de cylindre des fibres qui sont trop fines pour qu’une goutte puisse étre
déposée a leur surface de maniere simple. Ainsi, méme si cette technique de caractérisation reste applicable sur
des tissus de fibres (que I'on peut considérer comme "globalement plats"), elle reste imprécise du fait de la
morphologie de surface de ces matériaux et fournit donc des résultats qui ne sont qu’apparents, et non absolus.
Aussi, afin de pouvoir mesurer la tension de surface de fibres fines, différentes méthodes ont été mises au point
[38-40] mais nécessitent des appareillages indisponibles au laboratoire durant ma thése et sont doncimpossibles
a mettre en ceuvre en routine. Aussi, il a fallu trouver une méthode réalisable au sein de I'ICCF pour déterminer
la tension de surface de nos fibres.

(Plus tard dans ces travaux de théese, une méthode tensiométrique [40] sera employée pour mesurer la tension de
surface des fibres de maniére plus précise que la méthode qui va étre employée ici. Toutefois, cette technique a
été permise grdce a une collaboration avec M.F. Pucci et P. J. Liotier de I'IMT mines d’Ales qui a été entamée apres
que les expérimentations de ce chapitre eu été terminées et les résultats publiés.)
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1.C.1.1- Méthode de mesure

Afin de réaliser la mesure d’angle de contact sur les fibres de lin ensimées, la technique que nous
nommerons "méthode du pont" fit employée [41]. Elle consiste a positionner 2 fibres parallelement avec un
faible espacement entre elles (Figure 11-19a), puis de placer une goutte d’un liquide donné sur ce montage (Figure
11-19c¢). La distance d entre ces dernieres ainsi que la hauteur h du ménisque formé sont alors mesurées (Figure
11-19d).

Microscope b

Syringe

Fiber holder
Aligned fibers

Figure 1I-19 : (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé pour le « méthode du pont » ; (b) photographie du porte-fibres ;
(c) image d'une gouttelette d'eau sur deux fibres paralléles de nylon 6,6 ; (d) schéma d'un pont liquide entre deux fibres de
diameétre a séparées d’une distance d et formant des ménisques sphériques de hauteur h ; (e) image d'une colonne d'eau
entre deux fibres paralléles de nylon 6,6 ; R - rayon de courbure du ménisque.

Avec ces données, la valeur de I'angle 8 pour des matériaux hydrophiles est alors obtenue par I'équation (23) :

_1 (2h
6 =90 — 2 tan (—) (23)
d
L’article en question et I’équation (23) n’explicite pas le cas ol I'angle de contact entre liquide et les fibres est
supérieur a 90° (ce qui peut étre le cas avec des fibres non polaires et I'utilisation d’un liquide polaire). Toutefois,
dans I'hypothése ol ce phénomeéne se produirait, le ménisque formé sera de forme convexe (Figure 11-20). Ainsi,
pour adapter I'équation (23), il suffira de considérer la valeur de h comme négative afin d’obtenir la valeur de
I’angle de contact.
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Figure 11-20 : Schéma du "pont de liquide" entre deux fibres hydrophobes séparées d'une distance d

Les mesures d’angles de contact furent réalisées selon la méthode du pont et utilisant 4 liquides différents pour
déterminer les composantes polaire et dispersives des fibres de la maniére la plus fiable possible (eau,
Formamide, Ethyléne glycol, et Diiodométhane). Pour chaque expérience, 2 fils de lin ensimés furent placés sur
le support visible Figure II-21b a environ exactement 1-2mm de distance I'une de I'autre. Ces fils furent tendus
et collés aux extrémités du support a I'aide d’un scotch double face, les gouttes de liquide furent déposées sur
les fils grace a une seringue a vis micrométrique et cet ensemble fit observé a I'aide d’'un microscope numérique
portatif Dino-Lite AM4113ZT équipé d’un filtre polarisant afin d’éliminer les reflets de lumiére sur la goutte de
liquide Figure llI-21a. Les angles de contact entre les liquides précédemment cités et la fibre ont été calculés avec
au moins six mesures par échantillon, prises dans différentes zones. Enfin, les composantes polaires et
dispersives de la tension de surfaces de chaque échantillon ont été obtenues en utilisant la méthode d'Owens et
Wendt [42] et les incertitudes de mesures furent calculées selon la méthode des pentes extrémes.

Figure 1I-21 : Photographie (a) globale et (b) zoomée sur le porte-échantillon des fibres, du dispositif expérimental de la
méthode du pont pour mesurer les angles de contact des fibres de lin ensimées.
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11.C.1.2- Modification de la tension de surface

La Figure 11-22a présente les valeurs des composantes polaires (ysP), dispersives (ys%) et totales (ys) de la
tension de surface des fibres ensimées fluorées et brutes. Alors que la composante polaire ys° des fibres essimées
est a 21,8 + 8,9mN/m avant le traitement de fluoration, elle s’annule quasiment dés 1min de traitement et ce
jusqu’a 10min. Cette diminution démontre que le caractere polaire de la DGEBA a été annihilé par la fluoration,
rendant la surface des fibres de lin ensimées purement dispersive pour ces temps de traitement. En outre, la
composante dispersive ys¢ évolue également puisqu’entre 1 et 5min, ys® voit sa valeur diminuée avant de ré-
augmenter pour 7min 30s a 10min de fluoration. Ce phénomeéne, déja observé lors de la fluoration directe du
bois [13], est explicable par une modification probable de la rugosité. La diminution de ys® de 1 & 5min de
fluoration pourrait s’expliquer par un lissage de la surface di au fluor qui s’attaquerait préférentiellement aux
zones "protubérantes" de la surface (a la maniére d’'un pongage de la rugosité de surface). Par la suite, la ré-
augmentation de ys® se produirait a la suite d’'une augmentation significative de la rugosité de surface & cause du
phénomene de dégradation i.e. la surface précédemment lissée entre 1 et 5min de fluoration subirait un
"etching" de surface (assimilable a une texturation surfacique) qui induirait une augmentation de la rugosité et
donc de ys. Ce point sera discuté ultérieurement dans la partie MEB/ AFM.
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Figure 1I-22 : (a) Composantes polaires, dispersives et totales de la tension de surface des fibres de lin ensimées ; (b) Temps
d’absorption moyen d’une goutte d’eau de 5mm?3 par les tissus de fibres

Dans un composite, pour obtenir la meilleure adhésion interfaciale possible, la matrice polymere et les charges
doivent avoir leur ysP (et leur ys¢ dans une moindre mesure) les plus proches possible. En comparant les
composantes polaires et dispersives de la DGEBA fluorée avec celles de différentes matrices polymeres (Tableau
11-7), il est possible d'estimer I'affinité interfaciale entre les deux constituants d’un matériau composite. Ainsi, en
confrontant les composantes de tension de surface des fibres fluorées 1min avec les valeurs du polyéthyléne
(PE) ou du polypropylene (PP), matrices polymeres purement dispersives, une affinité parfaite peut étre espérée
entre ces renforts fluorés et ces polymeéres. Ceci suggere une meilleure adhésion dans un hypothétique
composite fabriqué a partir de ces deux éléments, en comparaison avec un renforcement de ces mémes
polymeres, prodigué par des fibres de lin ensimées brutes.

Tableau II-7 : Comparaison de la tension de surface de différents polymeres avec celles des fibres brutes et fluorées

ys* (mN/m) v (mN/m)
Fibres brutes 21,4 21,8
Fibres fluorées 1min 29,3 0,2
Fibres fluorées 2,5min 19,2 0
Polypropyléne (PP) 30,1 0
Polyéthyléne (PE) 35,3-37,7 0
Poly(B-hydroxybutyrate) (PHB) 22,8 11,5
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Afin d’observer cette amélioration d’affinité supposée, un angle de contact entre du PE fondu a 150°C et des
fibres de lin a été mesuré (Figure 11-23). Pour se faire, une trés faible quantité de PE solide f(it déposée sur les
tissus et laissée a I’étuve (150°C) pendant 10 minutes. En fondant, le polymeére se met sous forme de gouttes et
s’étale plus ou moins sur la surface des fibres. Par la suite, I'ensemble fibres/goutte a été rapidement retirés du
four, générant une trempe du PE qui fige ce dernier. Ainsi, il est possible d’observer et de mesurer |'angle de
contact entre ces deux éléments (avec un tensiomeétre Attension Theta Lite Optical). Les résultats montrent une
diminution importante de l'angle de contact aprés le traitement de fluoration, mettant en évidence la
compatibilisation des fibres fluorées avec le PE (et plus largement avec tous les polymeéres hydrophobes).

Lors de ce changement d'état, un léger retrait du polymere peut apparaitre pouvant légérement modifier
(positivement ou négativement) la valeur de I'angle de contact entre les fibres et le polymére. Néanmoins, ce
phénomene ne peut expliquer la différence significative d’angles de contact prés de 80°) observable en Figure II-
23 entre les fibres non traitées et les fibres fluorées. En outre, Maity et al., dans leurs travaux sur la fluoration
de fibres aramides et UHMWPE renforgant respectivement du polyéthyléne haute densité et du polyéthyléne
basse densité [43,44], ont démontré que la fluoration des fibres permet d'augmenter les propriétés mécaniques
des composites en augmentant I'adhésion entre la fibre et la matrice PE. Aussi, en prenant en compte I'ensemble
de ces éléments, il est raisonnable de conclure que cette diminution de I'angle de contact est majoritairement
due a la compatibilisation des fibres fluorées avec les polyméres hydrophobes.

Bmoyen= 118° Omoyen= 42°

Fibres brutes Fibres fluorées 5min

Figure 11-23 : Impact de la fluoration sur I’angle de contact entre du PE fondu et les fibres brutes et fluorées

De surcroit, en controlant le temps de fluoration, on observe sur la Figure II-22a qu’il est possible d’ajuster la
valeur de la composante dispersive afin de s'adapter parfaitement aux différents polyméres. Ainsi, si le PHB est
choisi comme matrice (ys® = 22,8mN/m) au lieu du PP, une augmentation de la durée de fluoration de 1 a 2min
30s (pour notre échantillon) permettrait de s'ajuster parfaitement a cet autre polymére, démontrant ainsi la
versatilité de chimie de surface accessible via la fluoration de I’ensimage.

Il est toutefois nécessaire de noter un point important ici: I'amélioration de I’adhésion interfaciale
ensimage/matrice sera obtenue pour I'ensemble des polyméres purement/majoritairement dispersifs, a
I’exception des résines type époxy ! En effet, pour ce type de résine, I'ensimage permettra une liaison chimique
covalente entre la DGEBA et la matrice époxy ce qui induira nécessairement une meilleure interface. Toutefois,
un probléme de compatibilité pourra toujours régner a l'interface fibres de lin/ensimage.

Le temps d'absorption d’une goutte d'eau déposée sur les tissus de fibres fit également mesuré a l'aide
tensiometre Attension Theta Lite Optical dans une piéce a température controlée de 19°C et a 33% d'humidité
relative constante. La vitesse d'absorption a été obtenue a partir du temps nécessaire a |'échantillon pour
absorber une goutte d'eau de 5mm3. De plus, pour tenir compte du phénoméne d'évaporation, la méme
expérience a été réalisée sur un échantillon de PTFE (qui n'absorbe pas I'eau) permettant une correction de la
vitesse d'absorption en tenant compte de cette composante d'évaporation.

Pour chaque échantillon, trois mesures ont été systématiquement effectuées et les résultats sont présentés en
Figure 11-22b. Le temps d’absorption de 5mm?3 d’eau augmente significativement avec le temps de fluoration
pour atteindre son optimum pour I’échantillon fluoré pendant 5min. Le fait de pouvoir ainsi réduire la prise en
eau des fibres de lin via le traitement de fluoration de I’ensimage est particulierement intéressant pour assurer
une bonne viabilité aux matériaux composites. En effet, cela pourrait permettre de protéger les fibres du
phénomeéne d'absorption/désorption, qui génére généralement des fissures au sein des matériaux composites
[45]. En outre, on remarque qu’au-dela de 5min de fluoration, les fibres réabsorbent de nouveau de maniere
significative les gouttes d’eau. Ce phénomene est accord avec les observations préalables (IR, RMN et XPS) qui
suggéraient un début de dégradation de I'ensimage a partir de 7min30s de fluoration. Aussi, dans le but
d’observer (ou non) ce fait, une observation fine des fibres doit étre réalisée.
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I.C.2- Changement morphologique

Afin de visualiser les potentielles modifications morphologiques provoquées par le traitement de

fluoration a la surface des fibres, des observations par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) ont été
réalisées. Pour examiner les fibres, I'énergie du faisceau d'électrons était de 3keV et pour chaque échantillon, les
images ont été capturées a un grossissement de 2000x. En outre, afin de mesurer la rugosité de surface des
échantillons, des mesures par Microscopie a Force Atomique (AFM) furent conduites a I'aide d'un appareil Bruker
Innova® équipé d'une pointe en silicone de 12nm de rayon. Pour chaque échantillon, une surface de
1,5um x 1,5um a été scannée en 512 lignes, en mode tapping avec une fréquence de résonance de 0,3Hz.
Il est parfaitement connu que le traitement de fluoration sous F2 appliqué aux polymeres de toutes natures ablate
leurs surfaces selon un processus de type "etching" [46,47]. L'origine est une décomposition sous fluor de zones
plus réactives de par une cristallinité moindre ou d’un arrangement moins dense des chaines. Un contraste
chimique est alors créé qui localise la décomposition dans certaines parties. La balance fluoration/décomposition
penche dans ces zones en faveur du etching. Appliquée a notre contexte, cette augmentation de rugosité
pourrait favoriser I'ancrage mécanique entre les fibres et la matrice, permettant ainsi d’améliorer en synergie
avec la comptabilisation chimique, les propriétés mécaniques du composite. Afin d'observer ce phénomeéne, les
images MEB et AFM sont respectivement présentées en Figure 11-24 et Figure 11-25.

10m 11 min

Figure 1I-24 : Photographies MEB des fibres de lin ensimées brutes et fluorées

Brutes 5 min 10 min
Rgq 7.7nm Rg 8.9nm Rq 83.3nm
Ra5.9nm Ra7.0nm Ra 62.7 nm

33.7. nm 33.i1m 277.7 nm
-26.6 nm -29.0 nm -333.4 nm

300.0 nm 300.0 nm 300.0 nm

Figure 11-25 : Images AFM des fibres de lin ensimées brutes et fluorées
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De 1 a 5min de fluoration, aucune modification significative de la surface n’est observable sur les images MEB.
La comparaison entre les données AFM des fibres fluorées pendant 5 minutes et des fibres brutes montre une
Iégére augmentation de la rugosité moyenne de la surface (Rq et Ra). Ceci met en évidence que le traitement de
fluoration sur une courte durée induit un etching a I'échelle nanométrique. Cette nano-texturation, en raison
d’un effet fakir [48], modifie probablement la composante dispersive de la tension de surface (Figure 11-22a) dont
nous avons précédemment discuté. Ce résultat important laisse espérer 'ancrage mécanique de la résine a la
surface des fibres et, par conséquent, une amélioration de la résistance mécanique de l'interface fibres/matrice.
Aprés 5min de fluoration, la présence de la bande liée aux groupements CF3 sur les spectres RMN du *°F (Figure
11-12) au méme titre que I'apparition de composantes négatives en FT-IR (Figure 11-11), suggéraient le début du
processus de dégradation de I’'ensimages des fibres. Ce phénomeéne se traduit par I'apparition de fissures a la
surface des fibres, visibles sur les images MEB (Figure 11-24) mais également sur celle AFM des fibres fluorées
pendant 10min (Figure 11-25). L’apparition de ces craquelures s’"accompagne d’une augmentation de la rugosité
du substrat avec des valeurs de Rq = 83nm et Ra = 63nm aprés 10min de fluoration, contre Rq = 7,7nm et
Ra = 5,9nm initialement. Ceci permet d’expliquer la ré-augmentation de la composante dispersive apres 5min de
fluoration (Figure II-22a) précédemment observée mais aussi la ré-accélération de I'absorption de I'’eau dans les
fibres (Figure 11-22b). En effet, la fissuration au sein de I'ensimage, permet a I'’eau de pénétrer au travers de
I’ensimage, de rentrer en contact avec les fibres moins ou pas fluorées et d’étre absorbée par ces derniéres.

En outre, aprés 10 minutes de fluoration, les images MEB mettent en évidence la perte de I’ensimage des fibres
puisque des parties de la fibre de lin émergent en surface et que seuls de petits points d'ensimage restent a la
surface de cette derniére. Ce phénomeéne se traduit par une augmentation significative de la composante polaire
ys* des fibres résultantes (Figure 11-22a). En effet, a ce stade c’est la fibre végétale peu ou pas fluorées qui
contribue (majoritairement) a la chimie de surface de I’échantillon, redonnant une polarité élevée au matériau.
L’ensimage a pu servir de bouclier contre la fluoration et de protection sacrificielle.

Enfin, les observations MEB sont en adéquation avec le mécanisme en deux temps distincts émis lors de I'analyse
XPS (/1.B.2.3-Composition de I'extréme surface des fibres, p106), en I'occurrence la surface de I'ensimage est
perfluorée rapidement puis décomposée simultanément a la diffusion du fluor pour continuer le processus de
fluoration plus en profondeur. Sans ambiguité, I’apparition de fissures pour les temps de fluoration les plus longs,
mets en évidence ce phénomeéne.

La Figure 11-26 schématise le déroulement du processus de fluoration tel que la combinaison de techniques multi-
échelles nous I'a révélé.

B ocesa
B Fibre végétale

- - - .

Figure 11-26 : Schéma des différentes étapes lors de la fluoration, en relation avec les changements de rugosité

I1.C.3- Propriétés mécaniques des fibres post-traitement

La fluoration, en tant que traitement de surface, est supposée étre uniqguement localisée sur I'extréme
surface du substrat traité (en I'occurrence sur I'ensimage). Par voie de conséquence, il est présumé que ce
traitement n’affecte pas le coeur du matériau et donc ne modifie pas (ou tres peu) les propriétés mécaniques des
fibres. L’ensimage servant de bouclier vis-a-vis du fluor moléculaire, ce comportement doit se produire dans le
cas présent. Afin de vérifier cela, des essais de traction ont été réalisés dans le but d’observer d’éventuelles
modifications du module d’Young (E), de la résistance maximale en traction (om) et du pourcentage
d'allongement maximal (A%). Les essais furent conduits selon la norme NF T25-501-2 [49], a I'exception du
nombre d’essais qui, pour des raisons de quantité de fibres fluorées, a été réduit a 15 au lieu des 25 demandés.
Les expérimentations furent réalisées sur les fils de lin (assemblage de plusieurs fibres) qui composent le tissu.
Chacun d’entre eux fat collé sur un cadre en papier comme présenté en Figure II-27 et leur diametre calculé a
partir de la moyenne de trois mesures réalisées au microscope (grossissement x1000). Par la suite, les essais
furent conduits a I'aide d'une machine de traction Instron 5543 équipée d'une cellule de charge de 50N. Pendant
les expériences, la longueur de la gauge était de 10mm et la vitesse de déplacement de la traverse constante a
1mm/min, jusqu'a la rupture.
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Figure 11-27 : Réalisation d'un essai de traction sur fibre (d’apres [50])

Les résultats des essais de traction sont présentés en Figure 11-28. Avant de discuter de I'évolution des grandeurs
mécaniques en fonction du temps de fluoration, nous allons nous attarder un instant sur les incertitudes de
mesures de ces essais. En effet, sur la Figure 11-28, les barres d'erreur, i.e. les écarts types des résultats, sont
relativement élevées (prés de 25-30%). Il est important de montrer que ces variations importantes proviennent
de la variabilité naturelle et inhérente des fibres végétales [66] et non pas de la machine employée, de la
méthode ou du nombre d’essais limité a 15 (au lieu des 25 de la norme). Tout d’abord, la norme NF T25-501-2
[49] considere comme acceptables des résultats donc I’écart type est inférieur a 40%, comme c’est notre cas.
L'incertitude expérimentale du module d'Young peut étre obtenue grace aux calculs suivants :

o F 1 F 4 1
E=—=—-x2=—x-x—2 (24)
e S Al Al mwm d?
ol, om est la résistance maximale a la traction en Pa, € la déformation & la rupture en mm/mm, F la charge de
traction maximale appliquée en N, Al la longueur de la fibre en m, lo la longueur de la gauge en m, S la section de

la fibre en m? et d le diamétre en m.

Dans I’équation (24), la partie A—l.% est constante puisque composée de parametres de I'équipement et de

constantes. Par la suite, en utilisant la lettre k pour les remplacer, I'équation (24) peut s'écrire comme suit (25) :
0
E=kX— (25)

Les incertitudes expérimentales peuvent étre exprimées par dérivation de |'équation (25) :

AE Al 2Ad

Tt d (26)

En calculant les incertitudes expérimentales au niveau du module d’Young, on obtient en moyenne 5% d’erreur
contre 27% pour les écarts types moyens (Tableau 11-8). Ainsi, il est possible de conclure que les incertitudes
expérimentales sont nettement inférieures aux écarts types ce qui signifie que I'écart ne provient pas de
I'expérience mais plutdt des matériaux.

Tableau II-8 : Comparaison de I'écart-type des résultats et des incertitudes expérimentales pour le module d'Young

AE : écarts AE : incertitude
tfluoration E % .. %
types moyens expérimentale
0 8,24 1,70 21 0,391 5
1 6,58 1,68 26 0,454 7
2,5 8,87 1,37 15 0,344 4
5 8,73 1,98 23 0,332 4
7,5 7,53 2,52 33 0,487 6
10 8,11 2,70 33 0,418 5
15 6,24 2,34 38 0,474 8
20 8,07 1,93 24 0,268 3

'
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Le module d’Young reste constant quelle que soit la durée de la fluoration. En revanche, une diminution de la
résistance maximale a la traction et de I'élongation maximale a rupture est observée a partir de 7min 30s et ce
jusqu’a 20min de traitement.

Tout d’abord, le fait que les diminutions des caractéristiques mécaniques commencent a apparaitre apres
7min 30s de fluoration est accord avec le phénomeéne de dégradation qui apparait lui aussi a partir de 7min 30s
de fluoration (/I.C.2-Changement morphologique, p112). En effet, jusque 5min de traitement, la DGEBA est
fluorée sans dégradation de cette derniére ce qui implique qu’aucun ou peu d’atome(s) de fluor n’est (ne sont)
encore entré(s) en contact avec les fibres de lin. Aussi, comme ce sont ces dernieres qui sont a I'origine des
propriétés mécaniques de nos matériaux (la DGEBA n’apportant aucune modification aux caractéristiques
mécaniques des fibres de lin), leur non-modification induit nécessairement un maintien strict des propriétés
mécaniques. Par la suite, la dégradation de I'ensimage conduit a la pénétration de F, au sein de ce dernier
permettant ainsi au fluor d’induire des modifications de la surface des fibres de lin en lien avec la diminution
modérée de om et A% dans un premier temps puis plus importante a partir de 15min de fluoration, lorsque le
phénomene de dégradation s’accélere. On peut aussi proposer I’'hypothése que la fluoration des fibres n’est pas
homogéne entre les zones contenant encore de I'ensimage et celles mise a nu, conduisant a des fragilités
mécaniques.

Le fait que seul om et A% soient affectés par les modifications et pas le module d’Young est une preuve indirecte
que la fluoration n'affecte que la surface des échantillons. En effet, le module d'Young est une grandeur qui
reflete les propriétés du volume d’un matériau tandis que la résistance maximale a la traction et I'élongation
maximale a rupture sont liées aux caractéristiques de surface. Les aspérités de surface et autres dégradations,
comme l'inhomogénéité de fluoration évoquée précédemment, peuvent étre présentes en superficie d’un
matériau et constituer autant de départ de fissures ; la charge maximale que ce dernier est capable d’encaisser
peut étre impactée, au contraire de la raideur mise en évidence par le module d’Young.

Quoi qu'’il en soit, les résultats démontrent que les propriétés mécaniques ne sont pas affectées par le
traitement de fluoration jusqu’a 5min de traitement, temps ultime pour lequel le phénoméne de
dégradation massive n’a pas encore commencé. Aussi, dans le cas de fibres ensimées, il est possible de dire
que, lorsqu’il est contrdlé (moins de 5min dans nos conditions expérimentales), le traitement de fluoration
n’affecte pas les propriétés mécaniques des fibres car il ne concerne majoritairement que I'ensimage sans
toucher le lin d’aucune maniere. Lorsque cette réaction est prolongée, les propriétés a la rupture (comme
la résistance a la traction ultime ou le maximum d'élongation) commencent a étre dégradées ipso facto que
le fluor pénetre plus en profondeur dans le matériau sans pour autant que les propriétés volumiques soient
changées puisque le module d’Young reste constant.
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Figure 11-28 : Evolutions des propriétés mécaniques des fibres en fonction du temps de fluoration : (a) Module d'Young (E) ;
(b) Résistance maximal a la rupture (o) ; (c) Pourcentage d’élongation maximale (A%)
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Conclusion chapitre Il

Tout au long de ce chapitre ont été discutés les mécanismes de la fluoration du composé d’ensimage

des fibres, en I'occurrence la DGEBA. Les impacts sur les fibres d’un tel traitement sur I'ensimage ont été
appréhendés. En contrdlant la réaction, notamment en utilisant un gaz inerte comme N2 pour diluer le fluor
moléculaire F2, ce traitement permet de convertir la surface la plus externe de |I'ensimage en une couche de
polymére fluoré. Au sein de cette zone, les analyses FT-IR, XPS et RMN du °F mettent en évidence que la
fluoration de la DGEBA s’effectue via un greffage covalent d'atomes de fluor au sein de la structure chimique de
cette molécule. En outre, les analyses suggerent également qu’une perte rapide du cycle oxirane s’opére
(groupement chimique notamment responsable de I'hydrophilie de la DGEBA). Ces modifications chimiques ont
induit une diminution significative de polarité des fibres permettant a ces dernieres d’étre compatibilisées avec
les polymeéres hydrophobes, par exemple le polyéthyléne ou le polypropyléne. On notera tout de méme que le
départ du groupement oxirane réduit de maniére significative la compatibilité avec les matrices époxy, de par la
nature méme du mode de couplage, a savoir la formation de liaisons covalentes. La valeur de la composante
dispersive de la tension superficielle peut étre ajustée pour s'adapter parfaitement au polymére choisi, a la
maniére d’un ajustement "sur-mesure" selon les conditions de fluoration. Enfin, puisque localisé en surface de
I’ensimage, le traitement n’affecte aucunement les propriétés mécaniques des fibres de lin tant que la fluoration
reste contrélée. Si la fibre est mise a nu dans certaines zones, une homogénéité de fluoration peut se produire,
délétere pour les propriétés mécaniques.
Ces travaux ont permis de venir renforcer la littérature, sur les traitements de fluoration appliqués a un
ensimage, qui ne comportait jusqu’alors que deux publications sur des fibres de verre [2,3] et un article sur des
fibres de carbone [50]. Toutefois, si ces résultats sont intéressants, le coeur de I’étude reste la fluoration du lin
ille ipse. Quelques tendances peuvent étre extraites de ce travail préliminaire : i) La fluoration est contrdlable sur
des composés aussi réactifs que la DGEBA, permettant d’étre raisonnablement optimistes pour les fibres de lin,
malgré leur faible teneur en lignine ii) la moindre inhomogénéité de fluoration et des changement de rugosité
se ressentent sur les propriétés de surface iii) une caractérisation multi-échelle est nécessaire pour appréhender
les phénomeénes dans leur globalité, iv) I'évaluation de I'énergie de surface n’est pas directe et requiére un
développement méthodologique spécifique et v) la compatibilation fibres ensimées fluorées/polyéthyléne
montre que nous sommes sur la bonne voie concernant des composites avec des matrices hydrophobes. Pour
rebondir sur les phrases introductives, la présence non souhaitée, et la découverte tardivement, de I'ensimage
nous aide a concevoir des composites sans ensimage.
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i d’un point de vue fondamental, fluorer I'ensimage de fibres de lin nous a permis d’étudier et de

comprendre les mécanismes inhérents a la fluoration de la DGEBA et a prouver la possibilité d’appliquer le

traitement de fluoration direct a un ensimage de fibres naturelles, il est néanmoins important d’étre
honnéte et d’avouer que réussir a fluorer des fibres végétales prise immodificatum reste plus intéressant sur bon
nombre d’aspects. En effet, que ce soit d’un point de vue écologique ou économique ou, dans les 2 cas, employer
un agent d’ensimage intermédiaire entraine un surco(t certain. D’un point de vue praticité ou, de la méme fagon
que sont aujourd’hui appliqués des ensimages ou d’autres traitements, réaliser directement le traitement sur
des fibres naturelles en sortie de récolte serait bien plus ergonomique.
Aussi, au cours de ce chapitre sera discutée la fluoration des fibres de lin (Linum usitatissimum L.) brutes, c’est-
a-dire uniguement rouies, teillées et peignées. Ceci permettra d’étudier les mécanismes réactionnels et les effets
de ce traitement sur ce composé végétal. Ainsi, il sera possible de dire si ce traitement est possible et s'il
occasionne bien les modifications escomptées aux fibres traitées. L'intérét de ces fibres fluorées pour le
renforcement de matrices polymeéres dans le cas de la fabrication de matériaux composites, ou pour d’autres
applications pourra alors étre investigué.

II.A- La fluoration des fibres de lin

I1l.LA.1- Matériaux et procédés de fluoration utilisés
LA.1.1- Les fibres de lin

Comme évoqué antérieurement dans la partie introductive de ce chapitre, I'objectif de notre étude est
de fluorer des fibres de lin brutes, sans aucun agent d’ensimage ou autres composés présents a leur surface.
Pour se faire, deux solutions étaient possibles selon la matiére premiere en notre possession : désensimer les
fibres que nous avions déja a notre disposition et qui furent employées pour réaliser les travaux présentés au
sein du chapitre Il ou bien acquérir des fibres de lin brutes, n’ayant subi aucun traitement préalable.

Si désensimer les fibres via I'utilisation d’un solvant comme I’éthanol ou de I'acétone aurait été possible comme
nous I'avons montré dans le chapitre Il, cela aurait été pour nous un non-sens de proposer un travail visant a
étudier en détail la fluoration du lin en utilisant comme substrat initial, un lin qui n’est peut-étre pas parfaitement
désensimé, mais aussi et surtout, un lin dont la structure interne pourrait avoir été modifiée par les solvants de
désensimage... Par conséquent, la seconde solution fiit retenue.

Ainsi, les fibres de lin choisies étaient des morceaux de FlaxTape™ 110, achetés chez Eco-Technilin et dont une
photographie est présentée en Figure IlI-1. Elles sont conditionnées sous forme d’un ruban de 40cm de large,
composé de fibres de lin unidirectionnelles, dont la densité est de 110g/m?2.

Figure IlI-1 : Ruban de fibres de lin FlaxTape destiné a I’étude de la fluoration des fibres de lin

Comme expliqué dans I’état de I'art de cette thése, Pouzet et al. [1] ont démontré que la réactivité des matériaux
lignocellulosiques vis-a-vis du fluor gazeux F2 est conditionnée par la teneur en lignine du composé traité. Si la
littérature reporte une teneur en lignine théorique de 2 a 4% au sein des fibres de lin, nous avons tenu a
déterminer la composition chimique exacte de nos fibres. Ainsi, un dosage ADF-NDF-ADL a été mis en ceuvre sur
des fibres seches, en adéquation avec le protocole décrit par Van Soest [2] (présenté : I.B.1.2.7- Le dosage des
constituants des matériaux lignocellulosiques, p32). Au total, 4 dosages furent réalisés sur des fibres
préalablement séchées durant 24h a 80°C et les résultats sont présentés dans le Tableau llI-1. Ainsi, la teneur en
lignine est comprise entre 2 et 3% massiques, parfaitement en accord avec la littérature [3-12]
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Tableau IlI-1 : : Composition chimique des fibres de lin étudiées

Expérimentale (%massique) Théorique (%massique) [3—12]
Lignine 2,4+0,4 2-4
Cellulose 75,8+3,6 60-81
Hémicelluloses 13,6 +6,8 14-21
Extractifs 8,2+29 <10
1.A.1.2- Le procédé de fluoration

I.LA.1.2.1- Avant-propos

Si I'objectif premier était de réaliser ce traitement a une échelle "laboratoire", au sein d’un réacteur

tubulaire de fluoration de 1L comme cela a été fait pour I’étude de la fluoration de I’ensimage (//.B.1.2- Protocole
de fluoration, p94), les aléas d’un changement de la bouteille de fluor ne I'ont pas permis. La présence d’un
défaut sur la queue de bouteille de fluor moléculaire F2 a engendré une légére fuite de ce gaz au niveau du
raccord mano-détendeur/bouteille, a imposé pour un changement de technologie vers une platine de
distribution la fermeture temporaire des 4 "petits" réacteurs. Le contexte de pandémie mondiale a entrainé
différents retards (de livraison de piéces notamment) a amplifié la complication. Ainsi, de par notre volonté de
réaliser a terme des fluorations a plus grande échelle, la décision a été prise de passer directement a une échelle
semi-pilote avec un réacteur en nickel passivé de 5L pour mettre en ceuvre les traitements (Figure I11-2).
Du fait de son ancienneté, le systéme de gestion des gaz n’est pas équipé de débitmetre massique a régulateur
électronique. Aussi, des bulleurs (i.e. cylindre contenant une huile perfluorée permettant de faire apparaitre des
bulles au passage d’un gaz et donc de quantifier approximativement le débit du gaz ; visible a gauche sur la Figure
111-2) furent employés pour fixer les débits de N2 et de F2 lors des différents traitements. Les débits sont fixés a
I'ceil et de légeres variations dans la vitesse d’introduction des gaz entre deux expériences ont pu étre
occasionnés. En outre, si cet équipement ne permet pas de quantifier la valeur du débit, la mesure de I'évolution
de la pression dans le réacteur permet son estimation a posteriori. Les temps de remplissage pour chaque cible
de pression est aussi une indication ; il a été maintenu quasi-constant au cours des nombreux traitements
réalisés.

Figure IlI-2 : Réacteur de fluoration de 5L (semi-pilote)

IIILA.1.2.2- Protocole de fluoration

Comme explicité précédemment, le réacteur de 5L présenté en Figure l11-2 f(it employé pour réaliser les
traitements de fluoration sur les fibres de lin. Compte tenu de la dimension du réacteur, le mode de fluoration
statique fat sélectionné afin de ne pas utiliser une quantité de fluor trop importante. En effet, le mode
dynamique nécessitant de renouveler en permanence le mélange réactif, les 5L de volume du réacteur sont
nécessairement remplis plusieurs fois, occasionnant une consommation de gaz trés importante. A I'opposé, le
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mode statique permet de ne remplir qu’une seule fois les 5L du réacteur, permettant ainsi une économie
conséquente de gaz. Aussi, ce mode fQt privilégié d’autant qu’il s'imposera pour une montée en échelle et une
éventuelle industrialisation. De la méme maniére que précédemment (/.B.1.2-Protocole de fluoration, p94), le
gaz réactif utilisé pour les traitements est un mélange de fluor pur, acheté chez Solvay Fluor (moins de 0,1vol.%
d'impuretés, principalement de I'oxygene), et d'azote pur (pureté de 99,999%).

Pour les traitements, un ruban Flaxtape™ de 40cm de large fit découpé sous la forme de bandes de 50cm de
long et 4cm de large (la longueur étant dans le sens des fibres). Par la suite, un protocole inspiré de celui employé
précédemment pour la fluoration de I'ensimage flt adapté afin de conduire les traitements :

e Etape1-Séchage : afin de réduire I’lhumidité contenue dans le lin, les fibres furent placées 1h sous vide
primaire (10mbar) a 80°C (a I'aide d’une étuve sous vide).
e Etape 2 - Conditionnement du réacteur : le séchage terminé, le lin fit introduit au sein du réacteur et

ce dernier mis sous-vide pendant 1h (10-3mbar) afin d’éliminer I'ensemble des gaz et les traces d’eau
présente a l'intérieur de celui-ci et permettre I'apport du mélange réactif par la suite.
e Etape 3 - Fluoration : aprés avoir isolé (et coupé) la pompe (vanne visible en bas a droite sur la Figure

11I-2), le mélange réactionnel peut alors étre introduit dans le réacteur fermé et sous-vide primaire
(103mbar) :
- 0,3 bar de N2 sont d’abord ajoutés a "fort" débit (nous reviendrons ultérieurement sur les
termes qui vont étre employés pour qualifier les débits). Les deux manometres visibles sur la
Figure 11I-2 affichent alors -0,7bar.
- 0,3 bar de F2 sont alors introduits au sein du réacteur a un débit "faible". On mesure alors une
pression de -0,4bar sur les manomeétres.
- Enfin, 0,45bar d’azote sont envoyés a "tres fort" débit, pour atteindre ~+0,05bar de pression.

Par la suite, le mélange réactionnel fit laissé au sein du réacteur de fluoration durant un temps tf qui
étaient de 5, 10, 20 et 60min.

e Etape 4 - Vidange du réacteur : une fois le temps tr passé, le réacteur était ouvert vers le piége a chaux

sodé et de I'azote était introduit a fort débit durant a minima 2h de maniére a stopper la réaction de
fluoration le plus rapidement possible en diluant le fluor, tout en éliminant les traces de F2, HF, CFs, et
C2Fe du réacteur

e Etape5 - Post-séchage : les fibres étant poreuses, une partie du HF formé (par la conversion de C-OH et
C-H en C-F) n’est pas éliminée (Figure 1lI-3). En considérant ce risque, la désorption du HF avant

quelconque manipulation que ce soit est indispensable. Les fibres sur leur support en grille d’acier
inoxydable ont donc été placées 24h sous hotte aspirante de laboratoire, au-dessus d’un bain de sable
chauffé a 80°C (sans contact entre les fibres et le sable). Par la suite, une fois la majorité du HF désorbé
des fibres (plus de changement de couleur du papier pH), ces derniéres sont chauffées durant 2 heures
sous-vide primaire (10mbar) & 80°C pour finir d’éliminer les derniéres traces de HF.

Figure 1lI-3 : Photo d’un papier pH posé sur les fibres de lin en sortie du four de fluoration, la couleur démontrant un pH de 1
de par la désorption de HF
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Une fois ces cing étapes réalisées, le traitement de fluoration était considéré comme terminé et les fibres
manipulables, exemptes de HF. Chaque échantillon fit ensuite découpé en 4 sections identiques de 12,5cm, la
section 1 étant la plus proche de l'injection F2 et la 4 la plus éloignée (voir Figure lll-4a). Ainsi, les échantillons

furent nommés comme suit : F- "temps de fluoration", "zone" ; par exemple F-10min,2 se référe a I'échantillon
collecté dans la zone 2 aprées 10min de fluoration.

En plus des échantillons précédemment cités, un autre appelé "overfluorinated" a été préparé (Figure 1lI-4b) en
employant une trés grande quantité de fluor (non quantifiable) en restant a l'intérieur du réacteur lors d’'une
opération de changement de bouteille de fluor et de test de fuite du réacteur. La durée d’exposition de cet
échantillon a F2 pur est supérieure a 24h et le matériau résultant de couleur blanche semble présenter une
perforation totale. En outre, la perte de volume indique une forte décomposition.

b

Figure IlI-4 : (a) exemple représentatif des échantillons fluorés ; la zone 1 est la plus proche de I'injection de gaz F, ; (b)
image de I’échantillon "overfluorinated"

III.A.1.2.3- Discussion sur le protocole de fluoration

Dans le point précédent, nous avons présenté le protocole de fluoration qui a été appliqué pour fluorer
les bandes de 4x50cm? de lin. Il est nécessaire de préciser les choix réalisés quant a la séquence d’addition des
gaz et les débits employés.

L'introduction initiale de 0,3 bar d’azote a pour objectif de tamponner et de diluer F; et ainsi de protéger les
fibres de lin. En effet, le fluor étant tres réactif et la réaction de fluoration particulierement exothermique, si F2
était introduit en premier, I'action combinée de ces deux éléments sur un matériaux naturel connu pour sa
grande inflammabilité aurait probablement conduit a une combustion du matériau sur une grande partie de la
longueur de la bande. Cette protection n’est pas parfaite car la partie la plus proche de I'entrée du fluor (zone 1)
est noircie (Figure 11I-4), signe d’'une combustion non maitrisée. Par la suite, I'ajout de 0,3bar de di-fluor fat fixé
de maniere a atteindre une quantité suffisante de gaz pour, d’une part atteindre une dilution de 30% et, d’autre
part, réagir sur la totalité des fibres. Une dilution plus forte aurait entrainé des temps de traitement accrus. Enfin,
I’ajout "trés rapide" de I'azote final fat choisi de maniere a répartir uniformément les gaz au sein du réacteur par
un effet de brassage. En effet, la géométrie du réacteur "en tube" avec I'arrivée des gaz du c6té gauche de ce
dernier (Figure lIlI-2) par un tube de diametre 6mm (contre 800mm pour le réacteur) ne peut conduire
naturellement a une distribution homogéne pour des gaz si différents en densité. Aussi, I'ajout rapide de N2
atténue cette inhomogénéité tout en dissipant I'énergie due a I'exothermicité de la réaction

En outre, afin de précédemment décrire les débits de gaz employés lors du processus de fluoration, les termes
"fort", "faible" et "tres fort" furent employés. Malgré le fait que ces mots soient peu précis, ils transmettent bien
I'idée que la gestion des débits via des bulleurs se fait de maniere qualitative avec le nombre de bulles et la
vitesse de ces derniéres. Afin de néanmoins de quantifier ces débits de maniére approchée (ces derniers variants
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nécessairement un peu d’une expérience a I'autre, malgré le fait qu’il a été essayé de les garder les plus constants
possibles), une mesure de I'évolution de la pression au sein du réacteur lors de I'insertion des gaz f(t réalisée et
le résultat est présenté sur la Figure IlI-5 en trait plein. Comme présenté dans //.A.1.2.2-Protocole de fluoration,
p123, on retrouve les étapes successives i) 0,3bar de N2 a un débit "fort", ii) 0,3bar de F2 a un débit "faible" et iii)
N2 final a un débit "tres fort". Les quantifications des débits de gaz allant de tres fortes a faibles se traduisent par
des augmentations de la pression tres rapides a lentes respectivement et donc des pentes tres marquées a faibles
respectivement.

Ces pentes, correspondant a chaque introduction de gaz, nous permettent de déterminer un "débit de pression”
(dpresion) de gaz en bar/s. Grace a la relation des gaz parfaits (27), il nous est alors possible de convertir la valeur
en bar par un nombre de mole et d’ainsi connaitre ce débit en mol/s (dm = débit molaire).
PV =nRT ild (27)
=n on=—
RT

Sachant que les volumes molaires du diazote (N2) et du difluor (F2) sont respectivement de Vm(N2)
22,414.103m3/mol et Vm(F2) = 22,400.10°m3/mol, ce débit molaire peut étre converti en débit volumique (d).
Ainsi, les valeurs suivantes sont obtenues : dy, (initial) = 1380mL/min ; dg, = 570mL/min et dy, (final)
2500mL/min.
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Figure I1I-5 : Evolution de la pression au sein du réacteur de fluoration lors de I'introduction des gaz, couplée & I'évolution de
la température mesurée par 5 thermocouples positionnés en surface du réacteur au niveau des zones 1, 2, 3, 4 des fibres
(Figure Ill-4a) et 10cm avant la bande de fibres, du c6té de I'introduction du fluor.

En observant la courbe de I'évolution de la pression lors de I'ajout du F» (trait plein orange sur la Figure IlI-5) on
remarque, passé la moitié de I'introduction du gaz, une augmentation brutale de la pression au sein du réacteur
(de -0,50 a -0,33bar) suivie d’une légere diminution (jusqu’a -0,38bar). En paralléle des mesures de pression a
I'intérieure du réacteur, I’évolution de la température a également été mesurée par 5 thermocouples positionnés
en surface, a I'extérieur du réacteur, au niveau des zones 1, 2, 3, 4 des fibres (Figure lll-4a) et 10cm avant la
bande de fibres, du coté de lintroduction du fluor (points discontinus Figure 1lI-5). On remarque que
parallelement a I'augmentation brutale de pression, au moment précis ou cette emballée apparait, la
température augmente au niveau de la zone 1 des fibres (rond rouge Figure IlI-5), partie la plus proche de
I'arrivée du fluor (Figure llI-4a). Si cette évolution n’est "que" de 16°C, il est important de rappeler que la mesure
est réalisée a I'extérieure du réacteur de fluoration, d’'une épaisseur d’environ 5mm d’alliage de nickel. Aussi, si
une telle augmentation est mesurable a I'extérieur du réacteur, au sein de ce dernier le dégagement de chaleur
doit étre conséquent avec une élévation de température de plusieurs dizaines de degrés Celsius. En outre, cette

126

—
| —



Chapitre lll - Fluoration des fibres de lin

élévation de température est trés localisée au niveau de la zone 1 de I’échantillon, les autres ne subissant qu’une
augmentation beaucoup plus modérée et retardée dans le temps par un phénomene de dissipation. La coloration
noire des fibres (Figure lll-4a) suggére une combustion. L’élévation brusque de la pression est probablement
engendrée par la combustion des fibres de lin sous fluor. L’exothermicité de la réaction de fluoration forme un
point chaud sur la premiére zone de contact entre le du gaz réactif et les fibres. La combustion des fibres sous
fluor doit conduire a des composés gazeux comme CF4 (2 moles F2 nécessaire pour une mole de CF4 émise) et
C2F6 (3 moles de F2 pour une mole de CaFs). Le bilan molaire en gaz est déficitaire lors de la combustion et devrait
conduire a une baisse de pression. Méme si d’autres gaz peuvent étre formés comme HF voire HFO, la poussée
de pression est plus probablement d’origine physique plutdét que chimique ; elle est liée a I'élévation de la
température au sein du réacteur qui induit un phénomeéne de dilatation des gaz. La faible diminution de pression
observée aprés son saut peut étre attribuée a une consommation du fluor, due a la réaction de ce gaz avec les
fibres de lin (la rediminution de la température n’intervenant pas instantanément).

Ill.A.2- Homogénéité du traitement

L’aspect des fibres traitées avec une zone 1 brilée (Figure Ill-4a) pose la question de I'hnomogénéité de

la fluoration. L’objectif de cette partie est de comprendre le mécanisme réactionnel et de disposer de fibres
fluorées pour évaluer leurs propriétés physico-chimiques. La zone 1 sert de tampon et a de suite été considérée
comme sacrificielle. Il est bien évident que dans la mise a I’échelle finale une telle stratégie "sacrificielle" n’est
plus acceptable.
Si on retire maintenant la zone 1 ayant subi le "choc de fluor" et la combustion, aucune inhomogénéité de couleur
n’est visible & I’ceil nu sur les autres parties. Aussi, des analyses par RMN du *°F furent conduites sur chacune des
4 zones de chaque temps de fluoration pour corroborer cette affirmation ; les résultats sont présentés en Figure
1-6.

CF, CF, CHFICF

——Zone 1
—— Zone 2
——Zone 3
——Zone 4

Temps de Fluoration

F-60 min

A F-20 min

l F-10 min

T T T T T T T T T
-50 -100 -150 -200 -250 -300
O (ppmM)/CFCly

Figure IlI-6 : Comparaison des spectres de RMN 1°F (a I’état solide) enregistrés sur chaque zone de chaque échantillon
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En plus de démontrer le greffage covalent des atomes de fluor a la surface des fibres de lin, les résultats mettent
également en avant sa bonne homogénéité. En effet, pour 5 et 10min de fluoration, les spectres RMN sont
quasiment superposables, signifiant que la similitude des modifications chimiques quelle que soit la position sur
les bandes de fibres de lin. On remarque également que plus la durée de réaction est courte, plus la fluoration
est homogeéne.

Les bandes présentes dans les domaines de déplacements chimiques de -40/-90ppm, -100/-155ppm,
-160/-250ppm sont respectivement attribuées aux groupements CFs, CF, et CHF [13,14]. Pour le temps de
fluoration le plus court, la largeur de la bande centrale est liée a la superposition de plusieurs pics correspondant
chacun a des groupements CF. avec des atomes de carbone voisins plus ou moins fluorés ; i.e. avec des
déplacements chimiques proches les uns des autres. A partir de 10min de fluoration, 2 bandes fines se dessinent
aux alentours de -130 ppm et -140 ppm. Ce phénomene met en évidence la formation d'un type de groupement
CF2 possedent un environnement perfluoré plus homogene, mais ce point sera discuté ultérieurement (//l.A.3.1-
Meécanisme réactionnel de fluoration du lin, p128).

Quoi qu'’il en soit, I'observation de I'ensemble des spectres RMN du °F met en évidence les similitudes de
déplacements chimiques sur les différentes zones étudiées et permet de conclure sur I’homogénéité du
traitement de fluoration, au moins au niveau des zones 2 et 3. Certaines différences peuvent étre observées sur
les zones 1 et 4, mais seulement pour les temps de fluoration les plus longs, supérieurs a 10min. Par conséquent,
pour les caractérisations a venir, les analyses furent réalisées avec des échantillons prélevés sur les zones 2 ou 3
et ils seront nommés F-Xmin, avec X la durée de fluoration en minutes.

Il.A.3- Composition chimique de la couche fluorée

11.A.3.1- Mécanisme réactionnel de fluoration du lin

Dans le but de mieux comprendre les modifications chimiques durant la fluoration, des analyses FT-IR
et RMN du °F 3 I'état solide ont été réalisées (sur les zones 3 des différentes bandes). De la méme maniére que
pour les spectres FT-IR des fibres ensimées, une "déconvolution" par différence de spectre flit opérée afin de
mettre en évidence les contributions "positives" et "négatives" apparaissant sur les spectres IR des fibres fluorées
par rapport a celui des fibres brutes. Ainsi, on remarque I'apparition de plusieurs bandes de vibration carbone-
fluor (C-F) entre 1000 et 1400cm™ (lignes bordeaux dans la Figure 1ll-7). Selon [15], région correspondant a la
vibration des liaisons C-F. Ceci est donc une preuve supplémentaire de la création de liaisons C-F covalentes.
Entre 5 et 10min de fluoration, la contribution des bandes relatives aux liaisons C-F augmente continuellement,
soulignant que jusqu'a 10min, plus le traitement est long, plus la quantité de fluor greffée est élevée. Pour 20min
de traitement, cette contribution diminue significativement par rapport a celle présente pour les fibres fluorées
pendant 10min. Ceci est probablement lié au début d'un phénoméne de dégradation. En effet, comme déja
observé sur la fluoration de I’ensimage des fibres de lin, mais également sur la fluoration de différents polymeres
et du bois [1,14,16-18], lorsque le temps de traitement est trop long, une rupture des chaines carbonées
principales se produit et des composés gazeux (CFs, CaFs, etc.) sont libérés. Ainsi, ici, méme si intrinséquement le
greffage du fluor se poursuit potentiellement et augmente donc l'intensité des bandes IR dans cette région (1000-
1400cm™), la dégradation du squelette carboné réduit parallélement cette méme intensité sur la méme zone. En
effet, cette région inclut les bandes de vibration correspondant aux déformations dans le plan des atomes (6)
des groupements C-H et C-O (qui composent la structure chimique des fibres naturelles). Au global, les
augmentations dues au greffage du fluor sont compensées par les baisses dues aux dégradations du squelette
carboné, résultant une non-évolution du spectre IR. Enfin, dans la continuité du spectre des fibres F-20min,3,
celui des F-60min,3 présente des indicateurs de dégradation encore plus marqués avec I'apparition cette fois-ci
de composantes négatives (notamment une 3 1150cm™), signe que la décomposition est devenue prépondérante
face au greffage du fluor.
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Figure IlI-7 : Spectres FT-IR de fibres de lin brutes et fluorées. Pour les échantillons fluorés, les lignes bordeaux et violettes,
proches de la ligne horizontale correspondent respectivement aux contributions "positives" et "négatives" du spectre par
rapport au spectre de I'échantillon brut. Le spectre brut est soustrait de celui des fibres fluorées afin de faire apparaitre ces
contribution "positive" et "négative".

Pour aller plus loin dans la compréhension des modifications chimiques qui s’opérent durant le traitement de
fluoration des fibres, les spectres RMN du °F précédemment employés pour évaluer 'lhomogénéité de la
fluoration doivent étre étudiées plus en détails. Aussi, les résultats obtenus pour les fibres de la zone 3, mais
également le spectre RMN du composé "overfluorinated" sont regroupés Figure 111-8.

Pouzet et al. [1] ont précédemment démontré que la fluoration des matériaux lignocellulosiques affecte
principalement la lignine. Fondamentalement, ce composé n’est rien de plus qu’un polymere amorphe. En outre,
comme également déja mentionné précédemment, la fluoration des polymeres transforme majoritairement les
groupements CHxen groupements CFs, CF2 ou CHyF (y = 1 ou 2) [13,14]. Les déplacements chimiques de ces trois
groupements sont respectivement compris entre -40/-90ppm, -100/-155ppm et -160/-250ppm. Aussi, afin
d’identifier plus aisément ces zones, ces derniéeres ont été mis en évidence par un fond gris sur la Figure I11-8. De
surcroit, comme nous I'avons vu sur I'analyse du mécanisme réactionnel de fluoration de la DGEBA (/I.B.2.2-
Meécanisme de fluoration, p97), le fluor réagit dans un premier temps au niveau des doubles liaisons et des
liaisons C-H jusqu'a la perfluoration du composé et ce, sans rompre le squelette carboné principal ; la formation
de groupements du type C-CF2-C (ou C-CF(-C)-C) se produit. Cependant, si aprés cette étape la réaction est
poursuivie, des ruptures de liaisons C-C se produisent et des groupements CFs font leur apparition en raison de
la réaction entre les liaisons pendantes Ce (radicaux) et F» [14,16,19].

En observant I'évolution des spectres RMN lorsque le temps de fluoration augmente, on remarque que les
bandes deviennent de plus en plus fines et tendent vers le spectre RMN du composé "overfluorinated" (considéré
comme ['étape ultime de fluoration au regard du temps de fluoration et de la quantité de F» impliquée).
L’affinement des bandes pour les temps de fluoration élevés s'explique par I'nomogénéisation de la structure
chimique au sein de la couche fluorée. En effet, lors des temps de fluoration les plus courts, peu de fluor a eu le
temps de réagir sur le substrat. Aussi, chaque atome de !°F peut présenter une trés grande variété de
groupements voisins (par exemple CF2-CFH-CF,, CHF-CEH-CF2, CHF-CFH-CHF, CH2-CFH-CH>...), induisant un grand
nombre de déplacements chimiques différents et donc au global, un élargissement des pics correspondant a
chaque fluor. La bande est davantage une enveloppe de plusieurs contributions. A 'opposé, plus la fluoration
progresse, plus on tend vers une perfluoration du substrat, induisant le fait que chaque °F posséde un
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environnement plus homogene, induisant nécessairement un affinement des bandes. L'augmentation du
couplage dipolaire homonucléaire °F-1°F engendrée par la concentration en fluors ne compense pas la
diminution du nombre de composantes et la bande s’affine.

Ainsi, on comprend que lorsque I'on augmente le temps de fluoration, on tend vers une structure chimique
unique qui correspond a celle du composé "overfluorinated". L'identification de celle-ci permettrait donc de
mieux comprendre le mécanisme réactionnel de fluoration des fibres de lin.

CFy CF, CHFICF

Temps de Fluoration

— Overfluorinated

F-60,3

F-20,3

A F-10,3

'""HI""I""I""I""'F-S’S
-50 -100 -150 -200 -250 -300
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Figure I1I-8 : Spectres RMN du 1°F (a I’état solide) des fibres de lin fluorées (vitesse de rotation a I’angle magique 30 kHz)

Etant donné que I'indentification du composé "overfluorinated" devrait nous donner des informations sur le
mécanisme réactionnel de fluoration des fibres de lin, nous allons nous intéresser plus en détails a ce dernier. Sa
couleur blanche (Figure Ill-4b) rappelle la couleur des polymeéres fluorés (PTFE et PVDF) [20] ; la couleur verdatre,
observable dans quelques zones de la photo, est quant a elle reliée a la présence de NiF, provenant de la
fluoration de la nacelle et/ou du four.

La Figure 11I-8 (au niveau du marqueur "overfluorinated") et la Figure IlI-9 présentent respectivement le spectre
RMN du **F du composé "overfluorinated" et la comparaison entre les spectres FT-IR des fibres de lin brutes et
celui du composé "overfluorinated". Sur le spectre FT-IR, la disparition de la bande correspondant aux
groupements -OH situés a 3000-3500cm™ (v-on) est clairement visible tout comme celle de la bande des -C-H
entre 2800 et 3000cm™ (v-cx), soulignant la conversion ou la décomposition de la totalité des groupements
hydroxyles et CHx. De plus, ce phénoméne est aussi visible & des nombres d’ondes plus faibles (400-1900cm™)
avec I'extinction de la majorité des bandes de vibration relatives aux déformations vc-o (1850-1650cm™), vc-c
(1700-1400 cm™?), ve.o (1300-1000 cm?), 8.04 (1450-1400cm?), Schz & Scnz (1500-1100 cm'?), yen (1000-700cm™?),
et y-on (950-900cm™) [15]. En outre, trois nouvelles bandes font leur apparition a 1350-1000cm™, 800-650cm™ et
460-500cm?, respectivement attribuées aux déformations v.cr des groupements -CF, -CF3 et -CF»-CFs, aux
déformations dans le plan &.cr des -CFs et -CF2-CF3 mais également aux déformation 6.cr des-CF2, le tout selon
[15]. Ainsi, apres cette hyper-fluoration des fibres de lin, la structure chimique résultante se rapproche de celle
d’un polytétrafluoroéthylene (PTFE) a chaines courtes, car uniqguement constituée de groupements
fluorocarbonés CF,, CFs marquant des bouts de chaines perfluorés.

L'interprétation du spectre RMN du *°F pour le composé "overfluorinated" peut &tre complétée en considérant
les similarités avec le PTFE.
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Figure 11I-9 : Comparaison entres les spectre FT-IR des fibres brutes et du composé "overfluorinated"

Katoh et al. [21], ont étudié par RMN du *°F les modifications induites dans la structure chimique du PTFE suite
a une irradiation, avec notamment I'apparition de groupements -CFs, -CF(-)-, etc. Sur la base des travaux de Vega
et al. [20] qui montraient que les groupements CF2 du PTFE possédent 2 déplacements chimiques distincts selon
leur localisation dans les parties semi-cristalline et amorphe, Katoh et al. [21] sont parvenus a identifier le
déplacement chimique des différents groupements chimiques de leur PTFE irradié et leurs travaux furent ensuite
complétés par Fuchs & Scheler [22] mais également par Dargaville et al. [23]. En comparant les différents
groupements chimiques identifiés lors de ces différentes études, les similitudes sont évidentes avec ceux du
composé "overfluorinated". Ainsi, en se basant sur ces 3 publications, les attributions présentées dans le Tableau
I1I-2 peuvent étre proposées.

Tableau IlI-2 : Attributions des bandes de résonance nucléaire dans le composé "overfluorinated", selon [21-23]

, o Déplacement chimique
Déplacement chimique

Groupement . o expérimental Assignation
théorique (littérature)
(nos travaux)
-CF : : F, f F
3 -69ppm (cristallin) -70ppm _CZ_C_CZ_
-72ppm (amorphe) -74ppm (';|:3
Fa
-84ppm -81ppm Rr—C —CF;
BED e
-107ppm —C-C—C— 2 2
-108ppm / -110ppm PP ! —C-¢—C—
F2(|3 CF,
F2
-120ppm -120ppm Re—C -R% amorphe
124 130 F2
- ppm - ppm A~ _p
Re—C RFcristallin
128ppm 140ppm F2
PP PP RF_C _CF3
/
-154ppm -148ppm CF-CF
\
CF F
-190ppm -185ppm —C—
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De par le fait que I'ensemble des spectres RMN du '°F tendent vers celui du composé "overfluorinated", les
attributions présentées dans le Tableau Ill-2 sont également valables pour les fibres de lin fluorées entre 5 et
60min conduisant a un mécanisme réactionnel probable du fluor sur les fibres de lin. Pour 5min de fluoration,
les intensités des bandes situés a -107ppm, -120ppm et -130 ppm sont similaires, indiquant que leurs
groupements chimiques correspondants (Tableau IlI-2) sont en quantité équivalente (les intensités peuvent étre
directement comparées de par le fait que ce sont dans les 3 cas des groupement CF; et qu’il n’est donc pas
nécessaire de considérer une pondération selon le nombre de fluors). Par la suite, avec I'augmentation du temps
de fluoration, la bande a -120ppm voit son intensité décroitre au profit des deux autres. Etant donné qu’elle
correspond aux CF2 dans une région amorphe, cette extinction signifie que plus le temps de fluoration est long,
plus la cristallinité de la couche fluorée est augmentée, probablement par décomposition préférentielle des
zones amorphes. En comparant maintenant les spectres RMN des échantillons fluorés et "overfluorinated", nous
remarquons également qu'avec le traitement d’hyper-fluoration, les bandes des CHF (déplacements chimiques
inférieurs a -190ppm [24]) sont complétement éliminés et celles correspondant aux groupements CF liés a trois
autres carbones (autour de -190ppm [21-23]) demeurent. En effet, ces carbones spécifiques sont perfluorés avec
un seul atome de fluor. Enfin, il est important de noter que le traitement de fluoration ne produit qu’une tres
faible quantité de groupements CF3 au niveau des fibres de lin, méme aprés 60 minutes de traitement ou pour
le composé "overfluorinated" (pourtant dans des conditions d’hyper-fluoration). Ceci est di au fait que ces
groupements sont continuellement créés et décomposés en CF4 ou C2Fs dans un processus de décomposition.

111.A.3.2- Modification a I’extréme surface des fibres de lin

Siles spectroscopies RMN et FT-IR fournissent des informations sur les modifications chimiques globales
des fibres de lin, des analyses par XPS furent également conduites afin d’étudier les changements intervenant a
I’'extréme surface de nos composés. De la méme maniére que précédemment pour les fibres ensimées (/1.B.2.3-
Composition de I'extréme surface des fibres, p106). La déconvolution de la raie Cls des spectres correspondant
aux fibres brutes (présentée Figure IlI-11a) montre la présence de 4 pics situés a 284,9, 286,6, 288,0 et 289,0eV.
Le premier est attribué a la fois aux Csp? des cycles aromatiques et aux Csp3 (C-C/C-H) qui composent la lignine,
la cellulose et les hémicelluloses. La deuxieme composante est liée aux carbones liés a un oxygéene par une liaison
simple (C-OH, C-O-C ou phénol Ph-OH). Le troisieme pic est associé aux carbonyles (C=0). Enfin, le dernier
correspond aux Csp® des groupements ester et carboxyle [25-28].

Apreés fluoration directe, un pic a 688,0eV apparait sur le scan XPS global (Figure 111-10) et correspond a la raie
F1s des atomes de fluor ; sa présence prouve une nouvelle fois le greffage des atomes de fluor a la surface des
fibres de lin [29]. Grace a ce scan global (Figure 111-10), il est possible de quantifier le pourcentage atomique de
chaque élément chimique présent a I'extréme surface des fibres (Tableau IlI-3). Alors qu’initialement, les fibres
de lin sont majoritairement composées de carbone et d'oxygene (atomes qui constituent la lignine, la cellulose
et les hémicelluloses), le fluor est greffé de maniere covalente a leur surface par le traitement. Le rapport
atomique F/C s’éléve a 0,39 aprés 5min de fluoration et augmente continuellement lorsque le temps de
traitement s’allonge jusqu'a 0,82 pour 60min de fluoration.

Parallelement, le rapport O/C augmente également de 0,14 a 0,28 pour 20 minutes de fluoration avant de
diminuer a 0,21 pour 60 minutes de traitement. Ce phénomene, non intuitif, a déja été observé sur des fibres de
poly(p-phénylene-2,6-benzobisoxazole) (PBO) fluorées par Luo et al. [29] ; |a surface de leur fibres était de plus
en plus chargée en oxygene lorsque la durée de la fluoration augmentait car les liaisons pendantes (Ce) formées
durant la fluoration n’étaient pas toutes saturées en F2 durant le traitement et ces radicaux restants ont réagi
alors avec I'oxygene et I'hnumidité lors de la ré-exposition a I'air des fibres aprés I'achevement du processus de
fluoration.
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Figure IlI-10 : Comparaison des scans XPS globaux des fibres brutes et F-5min

Tableau IlI-3 : Composition atomique de la surface de fibres de lin brutes et fluorées obtenue pas XPS

Pourcentage at. (%) Ratio at.
C (6] F o/C F/C
Brutes 87,9 12,1 / 0,14 0
F-5min 62,1 12,2 24,2 0,19 0,38
F-10min 61,6 11,8 25,2 0,19 0,40
F-20min 52,3 14,5 32,3 0,27 0,61
F-60min 48,7 10,3 40,3 0,21 0,82

De surcroit, 7 nouvelles contributions se révelent aprées le traitement de fluoration sur la raie Cl1s. Cing d’entre-
elles sont positionnées aux mémes énergies de liaison que pour I'ensimage fluoré (/1.B.2.3- Composition de
Iextréme surface des fibres, p106), nous amenant a conclure aux mémes leurs attributions : la premiére a 286,6
eV (méme position que le pic C-O) est lié au C positionné en alpha des groupements CFx. Ensuite, les 2 pics a
287,2 et 288,8eV sont tous deux attribués au groupements -CF tel que CHx-CF- CHx et CFx-CF- CFx. Enfin, le pic a
291.0 est attribué aux groupements CF2 alors que celui a 293,6eV est associé aux groupements CFs [25-28,30—
32]. En outre, 2 composantes supplémentaires apparaissent avec le traitement de fluoration des fibres de lin
brutes, a 294,0 et 296, eV ; ces énergies de liaison, trop élevées pour correspondre a une quelconque liaison C-
F, sont respectivement attribuées aux raies Kapz/3 et Kzp1/2 avec un couplage spin-orbite de 2,8 [33]. L'existence
de ces raies montre la présence de potassium a la surface des fibres aprés le traitement de fluoration. Si I'origine
de cette présence en surface des fibres fluorées n'est pas bien comprise, nous supposons que le potassium était
déja présent au cceur des fibres de lin ante-traitement puisqu’il est bien connu que la tige de lin contient cet
élément dans sa structure [34,35], de la méme maniére que les autres parties de la plante de lin (feuille, graine,
etc.) ; sa quantité dépend de I'année, du lieu et des conditions climatiques dans lesquelles les plantes ont poussé
[34-38]. Aussi, on peut supposer que l'action combinée du pré-traitement thermique et du vide primaire
(103mbar) aurait causé la migration du potassium vers la surface des fibres, transporté par I'eau lors de sa
désorption. En outre, la forte affinité du fluor pour le potassium (pour former le KF) aurait pu également favoriser
cette diffusion.

La Figure IlI-11 présente I'évolution de la raie des groupements a base de carbone Cls et le Tableau Ill-4 la
quantifie en termes de pourcentage. L’ensemble des échantillons fluorés (Figure I11-11 b-e) présentent les 5 pics
correspondant aux groupements CFx dont les pourcentages croissent avec le temps de traitement en accord avec
le processus de perfluoration (voir Figure 111-12), comme cela a déja été observé pour la fluoration des polymeres
et du bois [1,13,14,24,39,40]. En outre, nous remarquons également la diminution de la contribution a 284,9eV
apres 60min de fluoration (pic en rouge sur la Figure 1lI-11) correspondant aux liaisons C-C, C=C et C-H. Ceci est
lien avec une dégradation probable du squelette carboné en surface du substrat aprés un temps de traitement
long.
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Figure IlI-11 : Spectres XPS de la raie C1s des fibres (a) brutes, (b) F-5min, (c) F-10min, (d) F-20min, (e) F-60min

Tableau Ill-4 : Taux de présence des groupements obtenus a partir de la raie C1s des spectres XPS des fibres de lin brutes et

fluorées
Pourcentage des groupements (%)
CH/CC CF CF; CFs3
Brutes 73,9 / / /
F-5min 37,7 10,9 4,5 0,3
F-10min 27,7 13,4 7,1 0,6
F-20min 16,7 14,8 10,5 1,1
F-60min 4,8 20,1 11,0 1,2
Fa
F /C\
| X 2 F.C (I:Fz F2
- . )
/\, cm\C\CFZ R'_CHX R'_CFX
R Fz R

Figure I1l-12 : Equation bilan de perfluoration du cycle aromatique et du groupe CHx, selon Lagow & Margrave [13]

En outre, aprés la fluoration, la raie de 'oxygene O1s, qui était initialement (fibres de lin brutes, Figure IllI-13a)
constituée d’une seule contribution a 532,7eV (qui correspond a la contribution des atomes d’oxygéne liés a un
carbone par une simple ou une double liaison (C-O et C=0)) est maintenant composée d’une deuxieme
composante a 534eV, associée aux atomes d’oxygene liés aux carbones affectés par la fluoration [30] (Figure IlI-
13 b-e).

On observe de plus que la composante des C-O, correspondant aux atomes d’oxygene liés aux carbones non
affectés par la fluoration, diminue avec le temps de fluoration tandis que celle de O liée aux carbones fluorés
augmente. Ce phénomeéne est naturellement lié a 'augmentation du taux de fluoration avec le temps de
traitement. Comme nous I'avons vu plus tot, plus la durée d’exposition des fibres au fluor augmente, plus les
carbones sont susceptibles d’étre fluorés et donc plus le nombre d’O en a d’'un groupement CFx augmente.
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Figure IlI-13 : Spectres XPS de la raie O1s des fibres (a) brutes, (b) F-5min, (c) F-10min, (d) F-20min, (e) F-60min

ll.B- Impact de la fluoration sur les propriétés chimiques des
fibres

Maintenant que le greffage covalent du fluor a la surface des fibres a été démontré, il est nécessaire
d’identifier les modifications de surface induites par ce traitement. L’objectif premier étant d’induire une baisse
de la polarité de ce matériaux grace a la présence du fluor, I'évolution de cette grandeur est évaluée par des
mesures de tension de surface.

Il.B.1- Réduction de la polarité des fibres de lin

Comme explicité dans le chapitre Il (/I.C.1.1-Méthode de mesure, p108), la méthode de la goutte sessile
ne peut malheureusement pas étre employée pour mesurer la tension de surface des fibres, de par leur forme
cylindrique et leur finesse qui empéchent le positionnement d’une goutte a leur surface. Aussi, la "méthode du
pont" [41] a été employée avec la difficulté de la taille des fibres contrairement au fils de lin ensimés, dont le
diamétre mesure 200 a 300um et leur longueur était égale a la longueur des échantillons (~5cm); le
positionnement des fils sur le support et le dép6t de la goutte de liquide sont adaptées a de telles dimensions.
Dans le cas présent, afin de déterminer rigoureusement la tension de surface des fibres de lin, la mesure doit
étre effectuée sur fibre unitaire de diamétre moyen et de longueur moyenne de de 10 a 30um et d’environ
30 - 40mm, respectivement [42]. Positionner 2 fibres paralleles sur notre support sans casser la fibre et selon un
écartement adapté puis disposer une goutte de liquide entre elles s’averent complexe voire impossible. Aussi,
une méthode plus précise et plus adaptée a la mesure de la tension de surface des fibres f(t recherchée et mise
en ceuvre.

111.B.1.1- La méthode du tensiomeétre de Wilhelmy

L'une des techniques les plus employée et des plus fiables pour mesurer la tension de surface d’un
matériau sous forme de fibre est la méthode dite du "tensiomeétre de Wilhelmy".
Initialement décrite par Qiu et al. [43], elle implique I'utilisation d’une balance de Wilhelmy (Figure 1l1-14a) et
repose sur la relation de Wilhelmy (28) :

F=y,p cos@ (28)
ol F est la force capillaire (mN), p (m) la longueur de mouillage, § (°) I'angle de contact et yl (mN/m) la tension
superficielle du liquide.
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Cette méthode est aujourd’hui admise comme la technique la plus adéquate pour déterminer la tension de
surface de matériaux sous forme de fibre et est employée par un grand nombre de chercheurs a travers le monde
[44-46]. L’appareillage n’étant pas présent a I'ICCF et a SIGMA-Clermont, une collaboration a été mise en place
avec Monica F. Pucci et Pierre-Jacques Liotier de I'lMT Mines d’Ales afin de pouvoir utiliser leur tensiometre
Kriiss K100SF et profiter de leur expertise (Figure 111-14b).

Microbalance

Fiber sticker

Carbon fiber L
__—Fiber diameter
Advancing H

Receding (

a b

Figure Ill-14 : (a) Schéma de principe d’un tensiométre de Wilhelmy a fibre unitaire [43] ; (b) Photo du tensiométre employé
lors de nos essais

Ainsi, la procédure suivante f(t conduite : isoler une fibre unitaire, la plus droite possible, de la bande de fibres
puis la fixer a I'aide d’une pince, avant de la positionner au sein du tensiometre (élément vertical gris, au niveau
de la lumiére sur la Figure IlI-14b). En paralléle de cela, un cristallisoir est rempli de n-hexane (acheté chez Sigma-
Aldrich, ReagentPlus 99%) est positionné sous la fibre (élément argenté brillant sur la Figure II-14b). Par la suite,
le cristallisoir rempli est approché manuellement le plus possible de la fibre sans la toucher. La 1% partie de la
mesure peut alors étre lancée. Le liquide va alors avancer a une vitesse de Imm/min et entrer en contact avec
la fibre. La montée est alors poursuivie jusqu'a une profondeur d'immersion de 5mm de la fibre ol la mesure est
stoppée.

Lors du contact entre la fibre et le n-hexane, la force de capillarité exercée par le n-hexane sur la fibre est mesurée
et permet de remonter a sa longueur de mouillage. En effet, sachant que le n-hexane présente un comportement
totalement mouillant, il est possible de considérer que I'angle de mouillage entre la fibre et ce dernier est de 0°
et donc que I'équation (28) peut s'écrire comme suit (équation (29)), permettant de déterminer la longueur de
mouillage (p) de la fibre :

F=yp (29)

Pour la seconde phase de la mesure, le liquide de test, eau ou diiodométhane (nous reviendrons plus tard sur ce
choix), remplace le n-hexane et la méme fibre subit les 3 étapes de la mesure : montée, contact, immersion sur
5 mm, a une vitesse de 1Imm/min (avancée). Une fois I'immersion terminée, la fibre reste dans cette position
pendant 60s (statique) et revient finalement a sa position initiale (reculée). La Figure I11-15 présente un exemple
représentatif des données acquises lors d’'une mesure de mouillabilité entre une fibre de lin et de I’eau. Afin de
connaitre I'angle de contact statique, la force de capillarité (F) exercée par le liquide d’étude sur la fibre est
d’abord évaluée, en calculant la différence de force mesurée entre le dernier point de I'avancée et le premier
point aprées les 60s d'immobilité (premier point de la reculée) ; ceci correspond a la différences entre les 2 points
rouges sur la Figure I1I-15.

Connaissant cette force F, I'angle de contact entre la fibre et le liquide d’étude est maintenant calculable grace
a I'équation de Wilhelmy (28), sachant que la longueur de mouillage a été précédemment déterminée lors de
I’expérience avec le n-hexane.
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Figure IlI-15 : Exemple d'une mesure de mouillabilité via le tensiométre de Wilhelmy entre une fibre de lin brute et de I'eau

Afin d’aller plus loin que la simple mesure de I'angle de contact entre les fibres et I'eau, les composantes polaire
(vs?) et dispersive (ys) de la tension de surface furent déterminées en employant la théorie d’Owens-Wendt
(explicité dans le chapitre | : I.B.4.1- La notion d’énergie de surface, p44), qui se base sur I'équation (10) [47].

(30)

(14 cos(®)) /J;\
S )T

Puisque I'équation (10) comprend deux paramétres inconnus, ys? et ys¢, 2 liquides tests doivent au minimum étre
employés pour finaliser le calcul. Si idéalement le nombre de liquides de tests doit étre grand pour obtenir des
valeurs encore plus fiables, les contraintes de temps lors des missions a Alés ont imposé que les mesures soient
réalisées avec uniquement I'eau et le dilodométhane (acheté chez AlfaAesar, 99%, stabilisé avec du cuivre). Leurs
composantes ys° et ys¢ sont renseignées dans le Tableau IlI-5.

Au moins cing mesures par type de fibres ont été réalisées et leurs incertitudes furent calculées en utilisant la
méthode des pentes extrémes.

Tableau IlI-5 : Energie de surface et composantes polaires et dispersives des liquides de test, d’aprés [46]

Liquide vi (mN/m) vid (mN/m) viP (mN/m)
Eau 72,8 21,8 51,0
Diiodométhane 50,8 50,8 0,0
n-Hexane 18,4 18,4 0,0
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111.B.1.2- Modification de la tension de surface des fibres

La Figure 1ll-16 présente les évolutions des constantes polaires (ys?), dispersives (ys%) et totales (ys) de I'énergie
de surface des fibres de lin en fonction du temps de fluoration.

La composante polaire est significativement impactée par le traitement de fluoration. En effet, si pour 5min de
fluoration, ys? ne décroit que trés légérement de 28,2 + 5,7mN/m a 21,4 + 1,3mN/m, aprés 10min de traitement,
ysP atteint son minimum a 6,4 £ 0,1mN/m. Par la suite, pour 20min de fluoration, cette valeur reste constante
(7,8 + 3,8mN/m) aux incertitudes expérimentales prés, avant de remonter aprés 60min de traitement, a une
valeur proche de celle obtenue pour 5 minutes de fluoration (21,9 £ 0,5mN/m). Afin de comprendre cette
dépendance non monotone, une analyse multi-échelle s’est avérée nécessaire.

La conversion des groupements hydroxyles en C-F semble insuffisante aprés 5min de fluoration et/ou la post-
réactivité a I'air reforme des groupements polaires, ne permettant pas a la composante polaire (ys°) de baisser
significativement. A l'opposé, si la composition de I'extréme surface de I'échantillon F-10min est
approximativement la méme que celle de I'échantillons F-5min (Figure IlI-11, Tableau llI-3 et Tableau Ill-4) en
profondeur, les spectres FT-IR (Figure 1lI-7) démontrent qu’une plus grande quantité de fluor est présente sur
I’épaisseur des fibres puisque les échantillons F-5min et F-10min présentent une nette augmentation de la
contribution des liaisons C-F sur leur spectres FT-IR (Figure Ill-7) pour I'échantillon le plus fluoré ; la couche
fluorée est plus épaisse aprés 10min de traitement. La fluoration est limitée par la diffusion du fluor dans la
couche fluorée et une épaisseur plus grande traduit une meilleure homogénéité de la surface expliquant la
polarité plus faible de I'échantillon F-10min. Il n’est pas exclu que le nombre de radicaux en extréme surface soit
réduit et que la post-réactivité lors de I'exposition a I'air soit alors limitée. Apres 20min de fluoration si d'une
part la quantité de fluor greffée est plus élevée qu'aprés 10min (Tableau IlI-3), nous avons d’autre part
précédemment constaté (notamment par FT-IR (Figure 1lI-7)) que la dégradation des fibres a débutée. Ce
phénomene est en cohérence avec les barres d'erreur des échantillons F-10min et F-20min (Figure 11I-16 ;
F - 10min présente un écart type trés faible (0,1mN/m) par rapport a I'échantillon F-20min (3,8mN/m). Cette
augmentation des incertitudes expérimentales peut étre directement reliée a la dégradation des fibres de lin
engendrée par le gaz F2 générant une disparité entre les zones et, par conséquent, des résultats plus variables.
En outre, on remarque ici qu’augmenter la quantité de fluor a I'extréme surface des fibres n’a pas davantage
diminué la polarité des fibres, preuve qu’il existe bien un optimum de fluoration, au-dela duquel poursuivre le
traitement de fluoration s’avere contre-productif. En continuant de considérer les incertitudes de mesures, il
apparait clairement que la tension de surface de I'échantillon F-10min est plus homogéne que celle du F-5min
lui-méme beaucoup plus homogéne que celle des fibres brutes ; les fibres végétales étant des matériaux naturels,
elles présentent une grande disparité entre elles [42]. Aussi, il est possible de dire que, lorsqu'il est bien maitrisé,
le traitement par fluoration appliqué aux fibres de lin permet de limiter cette variabilité et d'obtenir une énergie
de surface présentant une faible dispersion (pour les fibres traitées par rapport aux fibres brutes) ; ce bénéfice
est notable du point de vue industriel. Enfin, aprés un traitement de fluoration de 60min, la composante ysP
remonte significativement, du fait de la dégradation des fibres qui s’accentue. Néanmoins, I'écart-type de
I'échantillon F-60min est relativement faible (0,4mN/m), ce qui prouve que cette dégradation est uniformément
répartie sur les fibres.

La composante dispersive (ys%) varie peu lors du traitement de fluoration, aprés une trés légére augmentation de
19,0 a 22,5mN/m entre I'échantillon brut et F-5min, respectivement. La fluoration n'affecte donc pas de maniére
significative cette composante, contrairement au cas des polymeéres [48,49] ou de la fluoration de I'ensimage
(/1.C.1.2- Modification de la tension de surface, p110).

Pouzet et al. [24] avaient également remarqué une stabilité de ys® aprés des temps de fluoration courts, sa
modification ne débutant qu’apres des traitements longs, lorsque que de la dégradation du matériau
commencait a étre visible au MEB. Ainsi, et sachant que la constante dispersive est fortement liée a la texture
de la surface [40], les modifications de la surface/dégradations mises en évidence par I'écart-type expérimental
de I’échantillon F-20min doivent étre a une tres petite échelle pour ne pas affecter plus significativement la
composante dispersive. Ce point a donc été vérifié lors des analyses morphologiques des fibres (//I.B.3-
Changement morphologique, p141)
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Figure IlI-16 : Composantes polaires dispersives et totales de la tension de surface des fibres de lin anté- et post-fluoration

I1.B.2- Réduction de I’hygroscopie des fibres
Un autre point d'intérét de la fluoration de fibres de lin destinées au renforcement des composites est
la possible réduction de I'absorption de I’eau pour des applications en milieu aquatique (bateau par exemple) ou
dans des lieux ol ces matériaux seront fortement soumis a I'absorption d'eau (région pluvieuse, bord de mer,
etc.).

111.B.2.1- Mise en place de mesure de DVS (Dynamic Vapour Sorption)

Afin de mesurer le caractére hygroscopique d’'un matériau, 'une des analyses les plus employées est la
"Sorption Dynamique de Vapeur" ou DVS (pour "Dynamic Vapour Sorption" en anglais) qui consiste a fixer le taux
d’humidité relatif au sein d’'une enceinte fermée dans laquelle se situe un échantillon et I'appareillage mesure
en continu la masse de I"échantillon pour évaluer la prise en eau de celui-ci. La réalisation de cette analyse sur
nos fibres de lin était donc particulierement intéressante, afin de voir si le traitement de fluoration a permis de
modifier la capacité du lin (connu pour sa forte hygroscopie) a absorber de I'eau en complément de
I’hydrophobie conféré a sa surface.

Cependant, les équipements traditionnels de DVS nécessitent une masse importante de matériau dans un espace
restreint, ce qui rend leur réalisation difficile a entreprendre sur nos fibres de lin. Une alternative a été choisie
en transformant une balance de précision MetlerToledo ME104 en un équipement de mesure DVS.

Pour se faire, 4 cristallisoirs furent remplis d'une solution saturée de NaBr. En effet, selon la norme ISO 483:2005
[50], il est possible de fixer I’'humidité relative (HR%) dans un espace clos en positionnant au son sein une(des)
solution(s) aqueuse(s) de sel saturée(s). De maniére plus précise, la norme indique, entre autres, qu’une solution
aqueuse de NaBr permet de fixer 'HR% a 59% (a 20°C). Aussi, en positionnant ces 4 cristallisoirs a I'intérieur de
la balance, de part et d’autre du module de pesée comme présenté Figure lll-17a et en fermant hermétiquement
le couvercle anti-poussiére de cette balance (Figure 111-17b), il a été possible de fixer le taux d’humidité relatif a
I'intérieur de cette enceinte a 59 + 2% (en fonction des conditions thermiques a l'intérieur de la piece). Enfin, la
balance a été, via un cable RS232, reliée a un ordinateur qui, a I'aide du logiciel RSweight, a permis d’acquérir de
maniére réguliere (toute les 10s) la masse des fibres de lin et d’ainsi suivre son évolution au cours du temps.
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Figure IlI-17 : (a) Schéma de principe et (b) photo de la balance transformée en appareil de mesure DVS

111.B.2.2- Modification du caractére hygroscopique des fibres de lin

Grace a 'appareillage de DVS confectionné, des analyses d‘absorption d’eau ont pu étre réalisées. Pour
conduire ces derniéres, les échantillons (environ 0,5g de fibres) ont été séchés a 80°C sous-vide (10mBar)
pendant 24h. Avant chaque expérimentation, le taux d’humidité relatif au sein de la balance de 59 + 2% fit
systématiquement vérifié a I'aide d'un hygromeétre Traceable® de Fisherbrand. Si la condition précédente était
remplie, les fibres séchées étaient alors placées dans un verre de montre au sein de la balance dont le couvercle
anti-poussiere était hermétiquement fermé et I'acquisition lancée pour au moins 1000min. Une fois le temps
écoulé, le taux d’humidité était une nouvelle fois vérifié et si la variation d’humidité relative entre le début et |a
fin de I'expérience présentait une valeur supérieure a l'incertitude de 2% d’humidité relative, I'expérience était
invalidée et reconduite.

La Figure 111-18 présente les résultats obtenus. Il faut noter tout d’abord que, de par le fait que I'humidité relative
est fixée a I'aide d'une solution saline saturée et que la température ambiante affecte la valeur du taux de HR%,
de légeres fluctuations sont observées sur les courbes DVS en raison des variations de température. Ces dernieres
restent néanmoins modérées et n’empéchent aucunement de visualiser les évolutions entre les échantillons se
dessiner.

Ainsi, les résultats montrent que I'absorption d'eau est significativement réduite grace au traitement de
fluoration pour les temps de traitements les plus longs. En effet, aprés 5 et 10min de fluoration, une légere
diminution est observable, mais en raison des incertitudes dues aux variations de température, il n'est pas
possible de fermement affirmer que cette réduction est effective. En revanche, pour 20 et 60min de traitement,
il est évident que le taux d’humidité absorbé par les fibres de lin est réduit ; la teneur en eau des fibres a été
réduite de 7,5% pour les fibres brutes a 6,5% (ou moins) pour I"échantillon F-20min et a 5,7% pour le F-60min.
Par conséquent, il est possible d’affirmer que le fait de fluorer des fibres naturelles permet de réduire de maniere
significative I'absorption d’eau de ces matériaux a condition que la couche fluorée soit assez épaisse, i.e. pour
les temps de traitement longs en accord avec les données FTIR. Ce traitement devrait donc permettre de limiter
le gonflement potentiel des fibres (en cas de contact avec de I'eau), qui pourrait générer des fissures au sein du
composite et ainsi altérer fortement ses performances mécaniques [51].
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Cette diminution du caractere hygroscopique des fibres de lin s’explique en partie par la diminution de la
possibilité d’adsorption des molécules d'eau a la surface des fibres, de par la présence d’atome de fluor. De plus,
les parois externes des fibres sont les "portes d'entrée" de I'eau vers les cellules des fibres. Les régions ou la
teneur en lignine est la plus élevée, c'est-a-dire la lamelle moyenne et la cellule primaire, consomment le gaz en
premier et fixent les atomes de fluor. Ceci induirait une localisation préférentielle de greffage dans ces parties.
Ainsi, dans des conditions de fluoration douce en termes de durée les groupements CHF, CF, et CF3 sont
principalement localisés dans les parties externes de la cellule, les parties internes restant non modifiées.

Au global, la fluoration permet de limiter les deux types de sorption : dans le volume (absorption) et en surface
(adsorption), ce qui réduit nécessairement la teneur en eau des fibres. En outre, plus la couche fluorée est
épaisse plus les propriétés barriere sont marquées.
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Figure I11-18 : Courbes DVS des fibres de lin brutes et fluorées a taux d’humidité fixes de 59%

I1l.B.3- Changement morphologique

Comme notamment mentionné précédemment, au sein de la partie relative aux modifications de la tension de
surface des fibres (//l.B.1.2-Modification de la tension de surface des fibres, p138), le traitement de fluoration
s’accompagne d’un processus de décomposition similaire a un etching de surface [29,40,49]. Dans le cadre de
I’'emploi de ces fibres comme renfort de matrice polymeére, ce phénomene peut constituer un avantage car
I'apparition d’une légére rugosité de surface des charges peut permettre a la résine de s’ancrer mécaniquement
aux fibres, engendrant nécessairement une amélioration des propriétés mécaniques du composite final. A
I'inverse, une rugosité trop élevée s’avérerait préjudiciable car elle diminuerait la mouillabilité par la matrice
polymere par un effet fakir (air piégé dans la microstructure). Ainsi, il apparait nécessaire d’observer et de
quantifier ce phénomeéne par des analyses MEB (Figure 111-19) et AFM (Figure 111-20).

Pour les images AFM, des indications de position seront renseignées en utilisant les coordonnées qui
correspondent a celles présentes sur chaque image de la Figure 111-20 (I'orientation des axes x, y, z est indiquée
dans le coin inférieur gauche de I'image et suit la régle de la main droite). Ces coordonnées seront écrites comme
suit : (valeur X ; valeurY).

Quel que soit le temps de fluoration, aucune modification significative de la morphologie de surface n’apparait
sur les images MEB (2000x de grossissement), a I'inverse de I’échantillon "overfluorinated" qui présente lui une
tres forte dégradation en accord avec les observations précédemment réalisées sur la tension de surface ;
puisque la composante dispersive ys® n'est pas impactée par le traitement de fluoration, les faibles modifications
surfaciques doivent se produire a une trés petite échelle. Aussi, une analyse a I'échelle nanométrique est
nécessaire pour mettre en évidence les changements de rugosité intervenant (ou non) avec le traitement de
fluoration. Ainsi, des images AFM furent réalisées en utilisant un microscope a force atomique Bruker Innova®
équipé d'une pointe en silicone RTESPA-300 de 8nm de rayon. Pour chaque échantillon, une surface de 2um x
2um fit imagée en mode tapping avec une fréquence de résonance de 0,5Hz.
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L’analyse AFM des fibres de lin brutes démontre une forte rugosité de surface, avec un Ra de 42,2nm et un Rq
de 61,6nm. La représentation 3D (Figure I1I-20, titre "Brutes") présente une surface globalement plane entourée
de zones plus accidentées, aux coordonnées (x;y) (1;1,5) et (1;0,5) respectivement. Apres une fluoration de
10min, une diminution significative de la rugosité de surface est mesurée (Ra = 13nm) et Rq = 19,1nm). Toutefois,
si I'on retrouve toujours des zones planes (Figure I11-20, titre "F-10min") (1;1) et des zones irréguliéres (1,5;2)
apres le traitement, I'image montre I'amorce d’un etching de surface, avec |'apparition de petits bulbes a la
surface de la fibre. Aprés 60min de fluoration, une fois encore, les zones anciennement planes (Figure 11I-20, titre
"F-60min") (1;1) au méme titre que les zones irrégulieres subsistent (0,5;1) et (2;1). Toutefois, ces régions sont
toutes parsemées de points/bulbes d’etching trés marqués en comparaison avec ceux présents aprés 10min de
traitement. Néanmoins, au niveau des régions "planes" I'etching semble visuellement moins prononcé qu’au
niveau des zones "irrégulieres". Ceci pourrait indiquer que F2 réagit de maniére préférentielle sur ces zones
"irréguliéres"/"bosselées" et tend a équilibrer la hauteur moyenne de la surface tout en créant une rugosité
(comme déja observé dans d'autres travaux [49,52]). En outre, I'apparition de ces points d’etching trés marqués

augmente la valeur de la rugosité de surface par rapport a 10min de fluoration (Ra =31,3nm et Rq = 41,2nm).

Ainsi, en résumé, les analyses AFM semblent démontrer qu’initialement les fibres de lin présentent des
hétérogénéités naturelles a leur surface avec des zones globalement planes et des zones plus défectueuses (plus
élevées en z). Une fois fluorées pendant des temps courts, une nanorugosité est créée sur I'ensemble de ces
zones, mais la réaction semble de produire préférentiellement sur ces zones de plus haute altitude et plus
saillantes (et donc plus facilement accessibles). Par la suite, lorsque le temps de traitement est augmenté, F»
poursuit son action et provoque un etching trés marqué qui tend a "lisser" la surface (i.e. la surface des fibres qui
était initialement "vallonée" se retrouve maintenant globalement "plane"), mais avec la présence d’un etching
de surface.

Cette rugosité maintenant révélée n’induit pas de modification notable de la tension de surface (Figure 111-16)
probablement de par son développement a I'échelle nanométrique.

Brutes

Figure I1I-19 : Images MEB des fibres de lin brutes et fluorées

Brutes F—-10min F —60min 100.0 nm

<. 7'-100.0 nm

400.0 nm

Figure I11-20 : Images AFM des fibres de lin brutes et fluorées
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I11.B.4- Propriétés mécaniques des fibres post-traitement

Mal maitrisée la fluoration peut affecter les propriétés mécaniques (notamment a rupture) des
matériaux traités. L’allongement maximal a rupture (A%) et la résistance maximale a la rupture (om) sont
détériorés lorsque le traitement ne se limitait pas uniguement a I’'ensimage mais venait affecter les fibres (//.C.3-
Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p113). L’absence d’ensimage qui joue un role de tampon vis-
a-vis du fluor augmente ce risque majeur. Il convenait donc de de vérifier (et de quantifier) si la stabilité du
module d’Young par des essais de traction sur fibres unitaires.

Si la machine employée (Instron 5543 équipée d'une cellule de charge de 50N), au méme titre que la norme
suivie (NF T25-501-2 [53]) et le mode opératoire (longueur de gauge = 10mm et vitesse d’essai = 1mm/min)
restent rigoureusement les mémes que lors des tests réalisées au sein du chapitre Il (/.C.3- Propriétés
meécaniques des fibres post-traitement, p113), 2 changements majeurs furent conduits par rapport aux essais
précédemment effectués : i) ce sont bien des fibres unitaires et non des fils qui furent testées. Celles-ci furent
extraites des faisceaux de fibres et collées sur des cadres en papier comme présenté en Figure 11-27 ; ii) 50 essais
(au minimum) par échantillon au lieu de 25 furent opérés ; la NF T25-501-2 [53] précise que si I'écart type des
mesures est supérieur a 40% (c’est notre cas), ce nombre doit étre porté a 50. (Il est a noter que nous somme
également proche de la norme ISO 5079 : 2020 [54], mais que nous ne suivons pas ici strictement cette derniere
car notre vitesse d’essai n’est pas comprise entre 5 et 40 mm/min).

Ainsi, les propriétés mécaniques des fibres de lin brutes et fluorées sont présentées en Figure 111-21. Tout d’abord,
les barres d'erreurs expérimentales élevées (jusqu'a 50%) sont, de la méme maniére que précédemment
démontré pour les fibres ensimées (/I.C.3- Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p113), dues a la
variabilité naturelle des fibres végétales et non a la méthode employée pour mesurer les propriétés de traction
des fibres de lin ; les incertitudes expérimentales étant de I'ordre de 5%, significativement plus faibles que les
déviations standard allant jusqu'a 50%.

De par le fait qu'il refléte le volume de la fibre, le module d’Young (E) n’est aucunement affecté par le traitement
de fluoration surfacique a I'inverse de la résistance maximale a la rupture (om) et du pourcentage d’élongation
maximale (A%). Ces deux derniéres grandeurs sont diminuées aprés traitement. En effet, I'ensemble des points
d’etching engendrés par la fluoration, précédemment observée en AFM Figure I1I-20, constituent des sites
d’amorce de fissures qui diminuent la charge maximale que les fibres sont capables d’encaisser.

50 1000 5.5

900 4 5.0
404 800 4 45
} 700 4 } 401

800 -

2 (1. 21 |

2,04

300 4 [ 154
104 200 4 |

100 - 0,54

E (GPa)
5
P
-
o, (MPa)

1,04

T T T T T 0 T T T T T
Raw 5 min 10 min 20 min 60 min b Raw 5 min 10 min 20 min 60 min
Temps de fluoration (min) Temps de fluoration (min)

0.0
C

T T T
Raw 5 min 10 min 20 min 60 min
Temps de fluoration {min)

a

Figure I1l-21 : Evolution des propriétés mécaniques des fibres de lin en fonction du temps de fluoration : (a) Module d'Young
(E) ; (b) Résistance maximal a la rupture (o) ; (c) Pourcentage d’élongation maximale (A%)

Si I'on résume les caractéristiques octroyées par le greffage covalent du fluor a la surface du lin, la composante
polaire de la tension de surface des fibres est significativement réduite et une nano-rugosité engendre une
diminution des propriétés a rupture de ce matériau. Au contraire, la nature surfacique du traitement conserve
le module d’Young.

Si au premier abord on pourrait penser que cette diminution de polarité (nécessaire a la compatibilisation des
fibres végétales avec les matrices hydrophobes), au détriment des propriétés mécaniques a rupture de ces
matériaux est rédhibitoire quant a 'amélioration des performances d’'un composite confectionné a partir de ces
renforts fluorés, la littérature nous démontre que ces diminutions des propriétés a rupture ne sont pas forcément
des éléments bloquants pour des applications composites. En effet, Liotier et al. [55] ont précédemment
démontré que, lorsque des fibres dont les propriétés mécaniques a rupture ont été drastiquement diminuées
par un traitement donné (thermique dans leur cas), si ce dernier permet d'améliorer la mouillabilité des fibres
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avec la matrice polymeére employée, les performances mécaniques globales des composites ainsi fabriqués sont
améliorées via I'utilisation de ces fibres traitées. Ainsi, cette diminution de om et A% n'est pas nécessairement
un probléeme et seule la mesure des performances mécaniques des composites pourra confirmer que les
performances mécaniques des composites sont améliorées par fluoration des renforts.

En attendant de passer a I'échelle des composites, revenons a celle des fibres afin de comprendre pourquoi le
traitement de fluoration ne peut modifier le module d’Young des fibres de lin.

Il est d’abord nécessaire de rappeler que les microfibrilles de celluloses sont majoritairement responsables de la
résistance mécanique des fibres végétales [56,57]. En outre, comme démontré par Pouzet et al. [1] la fluoration
n'affecte pas la cellulose mais uniquement la lignine. Ce phénoméne est notamment confirmé par la Figure llI-
22 qui présente les diffractogrammes de rayons X de fibres de lin brutes et fluorées, enregistrés en positionnant
les fibres sur un plaque porte-échantillon congue a partir d’'un monocristal de silicium évitant tout signal
provenant du support. Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractometre PANalytical X' Pert Pro
équipé d'une anticathode en Cu (Akar = 1.540598 A, Akaz = 1.544426 A) et d'un détecteur RTMS X'celerator. La
tension d'accélération et le courant du filament ont été respectivement fixés a 40kV et 30mA. Les
diffractogrammes furent enregistrés entre 5° et 55° en 20 avec un pas de 0,0668° a une vitesse de balayage de
5°/min. Enfin, durant 'acquisition, une rotation de I'échantillon de 1°/s a été appliquée afin d'éliminer les effets
d'orientation des fibres.

Ces mesures permettent de mettre en évidence la semi-cristallinité de la cellulose, liée a I'établissement de
liaisons hydrogéne intra- et intermoléculaire au sein de la cellulose grace aux groupements C-OH (Figure I11-23).
Aussi, si le fluor réagissait sur les unités B-D-glucose qui composent la cellulose, il remplacerait certains des C-OH,
responsables de la semi-cristallinité de la cellulose et engendrerait une diminution de cette derniere. Or, la Figure
111-22 souligne par la conservation de la largeur a mi-hauteur et de I'intensité quelle que soit la raie considérée
qu'aucune modification de la semi-cristallinité de la cellulose des fibres traitées ne se produit et donc aucune
modification chimique n'a été apportée a la cellulose. Ainsi, le module d’Young peut étre conservé durant le
traitement de fluoration car en étroite relation avec I'état des microfibres de cellulose.

En outre, en utilisant I’équation de Scherer (équation (31)) il est possible de calculer la taille (t) des cristallites :

T = KA/B.cos (8) (32)
ol K est le facteur de forme (=1), A la longueur d'onde des rayons X (Acu = 1,5418 A dans notre cas), 8 le FWHM
(largeur a mi-hauteur des pics) et § I'angle de Bragg du pic de diffraction.

De plus, selon French et Cintrén [58], le nombre (N) de chaines de cellulose dans la direction (200) par cristallite,
peut étre calculé en divisant T par 3,9 A, qui correspond a I'épaisseur d'une chaine de cellulose (équation (32))

N = 1/394 (32)
Les résultats de ces 2 calculs (Tableau 1ll-6) montrent clairement que la taille des cristallites et le nombre de
chaines de cellulose dans la direction (200) restent constants quel que soit le temps de fluoration, soient 54 + 1A
et 14 chaines, respectivement.

Brutes
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- - - F-10min
F - 20min
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Figure 11I-22 : Diffractogrammes DRX des fibres de lin brutes et fluorées, entre 26 = 5 et 30°
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Figure IlI-23 : Liaisons hydrogéne intra- et intermoléculaires dans la cellulose

Tableau I1I-6 : Taille des cristallites de la cellulose et nombre de chaines de cellulose dans la direction (200) pour les fibres de
lin brutes et fluorées

Echantillon 7 : taille des cristallites (A) Nombre de chaines de cellulose dans la
direction (200)

Brutes 53,8 13,8

F-5min 52,7 13,5

F-10min 53,8 13,8

F-20min 54,2 13,9

F-60min 55,4 14,2

I1l.B.5- Potentielle libération de fluor

Les bénéfices de la fluoration (réduction de leur polarité et leur hygroscopie, nano-rugosité

potentiellement bénéfique a I'ancrage mécanique entre les fibres et une matrice polymére, modifications des
propriétés mécaniques acceptables) étant démontrés, I'une des principales inquiétudes concernant les
composés fluorés réside dans la possibilité de libération de fluor, notamment durant une combustion, en raison
de la dangerosité des gaz libérés, tels que HF ou Fa. En effet, lorsque que les travaux de cette these furent
présentés en différents lieux, I'une des questions récurrentes fiit "mais est-ce qu’il y a un danger vis-a-vis des
composés fluorés qui pourraient étre libérés ?".
Afin de répondre a cette interrogation, des analyses thermogravimétriques couplées a de la spectrométrie de
masse (TGA/MS) furent réalisées sous un flux continu de gaz He a 99,999%. L'installation était composée d’un
analyseur STA Netzsch Jupiter F3 avec une rampe de chauffage de 10K.min. Les gaz libérés par I'échantillon lors
de la montée en température ont été analysés a I'aide d’un spectrometre de masse quadripolaire en ligne
Netzsch QMS 403 Aeolos Quadro. Les analyses furent effectuées sur I'échantillon optimal (F-10min) et sur
I'échantillon qui a subi le traitement le plus long (F-60min) pour couvrir une gamme large des potentiels rejets
en fonction du temps de traitement et de la température a laquelle seraient exposées nos fibres (I'échantillon
overfluorinated n'a malheureusement pas pu étre analysé en raison de la faible quantité disponible).

Le montage expérimental précédemment décrit permet d'acquérir simultanément la perte de masse lors du
chauffage et d'identifier en paralléle les fragments moléculaires qui sont contenus dans les gaz libérés (Figure IlI-
24 et Figure IlI-25). La Figure IlI-24 montre les courbes ATG de I'échantillon brute et des échantillons fluorés
(lignes solides) ainsi que I'évolution de l'intensité de deux pics de masses spécifiques, i.e. m/Z = 19 et 69 qui
correspondent respectivement aux fragments F et CFs (ligne en pointillés et ligne en tirets sur la Figure 111-24,
respectivement). Le spectre de masse global sur I'ensemble de I'expérience est une autre représentation possible
(Figure IlI-25a) tout comme le spectre de masse a 350°C, température pour laquelle la décomposition est
maximale (Figure I1I-25b).

La Figure 11I-25b met en évidence I'absence de gros fragments et seuls les pics de H20 (m/z=18), CO (m/z=28) et
CO2 (m/z=44) (ainsi que leurs homologues d'abondance isotopique) peuvent étre observés. Cela prouve que lors
d’une élévation de température, il y a plutot rupture de liaisons C-F que départ de gros fragments de gaz (type
CFa, CoFs, etc.).

En outre, I'étude des fragments m/z = 19 (F) et 69 (CF3) selon la Figure 111-24 pour les échantillons fluorés pendant
10 et 60min révele clairement que du CFs est libéré en tres petite quantité et seulement a 350°C et en quantité
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si faible qu'elle est presque anecdotique. En revanche, on remarque que du F est libéré en quantité plus
importante que du CFs. En effet, alors qu’avant 100°C, aucune trace de fluor n’a été détecté, passé 100°C et
jusque 250°C une légere augmentation puis une stabilisation de la quantité de F libéré est observée. Cette
quantité de fluor émis a été attribuée aux atomes de F physisorbés a la surface des fibres de lin et donc facilement
extractibles. Ensuite, I'augmentation rapide de la quantité de fluor libérée fit reliée a la rupture thermiquement
activée des liaisons C-F, avec un maximum de libération & 350°C. A cette température, la majeure partie du fluor
libérable a été émise et la quantité de fluor dégagée diminue brusquement jusqu'a 0. La quantité observée aprés
600°C est due a la rémanence du fluor dans le spectrométre, typique pour m/z=19.

Ainsi, ces analyses montrent clairement qu’en dessous de 100°C, aucun relargage de composé fluoré n’est
possible, démontrant I'absence de danger d’utilisation de ces fibres pour quelque application que ce soit en
dessous de cette température. Au-dela de 100°C, de légéres émissions de F sont possibles néanmoins en tres
faibles quantités. En outre, sachant que I'application visée de ces fibres est un matériau composite, ces tres
faibles rejets ne devraient poser aucun probléme car contenu dans la matrice polymére.
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Figure 111-24 : Courbes ATG-MS pour les échantillons brutes et fluorés (F-10min et F-60min)
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lIl.C-  Couplage Fluoration/Torréfaction

L’un des traitements les plus employés a I'échelle industrielle pour réduire le caractére polaire des fibres

végétales est la torréfaction. C'est notamment ce traitement qui a permis a Liotier et al. [55] d’augmenter les
propriétés mécaniques de composites a base de fibres de lin.
Comme expliqué dans le Chapitre | (I.B.4.5.4-La torréfaction, p54), ce traitement fonctionne en détruisant les
hémicelluloses de la structure des fibres végétales, composant hautement polaire dont I’élimination entraine
une diminution de la polarité du matériau. Plutot que d’opposer ce traitement a la fluoration, nous avons voulu
les coupler en considérant d’abord une comparaison leur efficacité sur la baisse de la polarité de surface.

Il.C.1- Comparaison de la torréfaction et de la fluoration
l.C.1.1- Protocole de torréfaction

Le four de fluoration a été employé comme enceinte de torréfaction avec un protocole expérimental
élaboré en adéquation avec le traitement optimisé décrit par Berthet et al. afin d'améliorer I'adhésion entre des
fibres végétales et une matrice PHBV dans un biocomposite [59]. Ainsi, la séquence suivante a été réalisée :

e FEtape 1:séchage a 110°C pendant 1h sous un flux continu de N2 (60mL/min) ;
e Ftape 2 : chauffage a 230°C pendant 45min sous flux continu de N2 (60mL/min).

1.C.1.2- Comparaison de la tension de surface induite par les 2 traitements

Une fois torréfiées, les composantes polaires et dispersives des fibres ont été mesurées par la méthode
tensiométrique (//l.B.1.1-La méthode du tensiométre de Wilhelmy, p135) et comparées a celles obtenues par
notre traitement optimal de fluoration (10min de fluoration). Les résultats (Figure 111-26) montrent que, dans les
conditions choisies pour le traitement de torréfaction, la baisse de la polarité des fibres est beaucoup nette par
fluoration, la valeur étant de6,4 + 0,1mN/m contre 19,8 + 8,2mN/m apreés torréfaction.
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Figure 11I-26 : Comparaison des effets du traitement de torréfaction et du traitement de fluoration sur I'énergie de surface

1.C.1.3- Comparaison de I’hygroscopie des fibres apreés les traitements de fluoration
et de torréfaction

Le caractére hygroscopique du lin étant une propriété de volume, elle pourra étre davantage impactée
par la torréfaction que par la fluroation, davantage surfacique. La Figure 1lI-27, montrant la reprise en eau des
fibres torréfiées ou fluorées, confirme ce postulat puisque la capacité de reprise en eau des fibres de lin torréfiées
est nettement inférieure a celle des fibres fluorées.
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Figure I11-27 : Courbes DVS des fibres de lin brutes, fluorées et torréfiées a taux d’humidité fixe de 59%

En prenant en compte ces résultats, les deux traitements de torréfaction et de fluoration apparaissent
complémentaires. En effet, la ol la fluoration permet de davantage diminuer la polarité des fibres de par leur
extréme surface optimisée, la torréfaction diminue le caractére hygroscopique dans le volume des fibres.

Pouzet et al. [60] avaient précédemment exploité cette combinaison ces deux traitements en précisant que la
torréfaction devait étre réalisée dans un premier temps. En effet, comme montré lors des essais coupler ATG-MS
(Figure 111-24) aux températures de traitement de la torréfaction, un départ important de fluor s’opére. Aussi,
lorsque la torréfaction est appliquée apres la fluoration, trop de liaisons C-F sont rompues avec un risque

annihiler les bénéfices de la fluoration. Aussi, la combinaison sera appliquée selon la séquence Torréfaction-
Fluoration

I1l.C.2- Réalisation du couplage Fluoration /Torréfaction
1.C.2.1- Protocole expérimental

Des bandes de lin de dimensions identiques & celles précédemment étudiées (50x4cm?) furent tout
d’abord torréfiées selon le méme protocole décrit précédemment (//.C.1.1-Protocole de torréfaction, p147) afin
d’étre fluorées. Une bande témoin de lin vierge a été aussi placé dans le réacteur pour la fluoration; les
conditions sont donc rigoureusement les mémes que celles décrites dans le paragraphe //.A.1.2.2-Protocole de
fluoration, p123, avec 2 bandes de fibres introduites dans le réacteur de fluoration, comme on peut le voir sur la
Figure I11-28.

Ces fibres torréfiées-fluorées seront nommeées T,F-Xmin.

Torréfiées

Fluorées

Figure 111-28 : Photographie des fibres brutes fluorées et torréfiées avec post-traitement de fluoration
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1.C.2.2- Greffage du fluor

De la méme maniére que précédemment pour le traitement de fluoration seul, les fibres furent
analysées dans un premier temps par RMN du °F (Figure I1I-29b). Les résultats montrent non seulement un
spectre avec un rapport Signal/Bruit correct, preuve du greffage covalent d’atomes de fluor en surface des fibres,
mais également une grande similarité avec les signaux RMN des fibres seulement fluorées (Figure 111-29a). Aussi,
les mémes conclusions en termes de mécanisme réactionnel précédemment décrites partie /I.A.3-Composition
chimique de la couche fluorée, p128, sont applicables ici.

CF, CF, CHFICF CF3 CF, CHF/CF

Temps de Fluoration Temps de Fluoration

~ Overfluorinated — Overfluorinated

T,F60,3

"l F-60,3

F-20.3

»q4 T,F-20,3

4| F-10.3 T,F-10.3

: . raned F-5,3 i_,,‘,‘_,,,Ifi,,,l,,,,l,i,,AT,F-5,3
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B (ppm)/CFCl;4 B (ppm)/CFCI

Figure 111-29 : Comparaison entre les spectres RMN du 1°F des fibres (a) fluorées et (b) torréfiées-fluorées

11.C.2.3- Impact du traitement sur la tension de surface des fibres

De par le fait que la fluoration aprés torréfaction semble prodiguer les mémes modifications chimiques

que la fluoration appliquée aux fibres brutes, tout porte a croire que la combinaison des 2 traitements va
drastiquement diminuer la polarité du lin. Aussi, les composantes polaires et dispersives de ces fibres furent
mesurées par la méthode tensiométrique (//l.B.1.1-La méthode du tensiométre de Wilhelmy, p135) et les
résultats sont présentés en Figure 111-30.
Contrairement a ce qui était attendu avec une diminution significative de la polarité du lin, une augmentation
est constatée lorsque les traitements de torréfaction et de fluoration sont combinés avec des valeurs
comprissent entre 28 et 38mN/m selon la durée de fluoration contre 28,2 + 5,5mN/m pour les fibres brutes et
19,8 + 8,2mN/m pour les fibres torréfiées seulement.

Si la raison exacte de cette ré-augmentation de polarité n’est pas connue, elle indique que les dégradations
résultantes de la torréfaction ne sont pas compatibles avec la fluoration. En effet, a des températures de 230°C,
la lignine et la cellulose, en dépit de leur résistance, commencent a étre dégradées [61]. Ainsi, avec le traitement
de fluoration, les fibres déja affaiblies ont été encore plus endommagées par le traitement, générant des
porosités et autres zones d’endommagement qui peuvent redonner a la fibre de lin sa polarité intrinseque.
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Figure 111-30 : Composantes polaires, dispersives et totales de la tension de surface des fibres de lin brutes, torréfiées et
torréfiées fluorées

111.C.2.4- Etude de la surface des fibres torréfiées/fluorées

Pour essayer de mieux comprendre le phénomene de ré-augmentation de la polarité des fibres de lin
apres I'application d’un traitement de torréfaction et d’une fluoration, des analyses XPS furent réalisées sur les
échantillons torréfiés, T,F-10min et T,F-60min.

Tout d’abord et de la méme maniére que pour la fluoration du lin brut, la fluoration directe des fibres torréfiées
induit 'apparition d’un pic a 688,0 eV sur le scan XPS global des fibres de lin torréfiées fluorées, démontrant la
présence d’atomes de fluor greffés de maniére covalente aux fibres de lin. En outre, le scan global permet de
connaitre la composition atomique de surface des fibres (Tableau IlI-7). Tout d’abord on remarque la présence
d’atome de fluor a la surface des fibres de lin uniquement torréfiées. Ceci est di au fait que les torréfactions ont
eu lieux dans le réacteur de fluoration, et que du fluor a pu étre désorbé de la couche de passivation. Ensuite, il
peut étre noté qu’avec la torréfaction la quantité d’oxygéne en surface des fibres apres ce traitement augmente.
Ce phénomene peut s’expliquer par le fait que lI'application d’un traitement thermique a un composé
lignocellulosique entraine la perte des groupements OH (de I'intégralité de la fibres) mais forme en contrepartie
des groupements C=0 (suivant un processus de déshydratation et de réticulation) [62]. Ces groupements moins
polaires que -OH induisent une diminution de la polarité des fibres. Néanmoins, la présence de 2 doublets
non-liants sur chaque O conserve une partie de la polarité du substrat, expliquant pourquoi la diminution de
polarité observée Figure I11-26 restent plus modérée que celle obtenue par fluoration.

En paralléle de ce phénoméne, on remarque qu’aprés la post-fluoration, le rapport F/C augmente de maniére
significative avec le temps de fluoration, mais néanmoins de maniére moins importante qu’observé lors de la
fluoration des fibres brutes (Tableau II-3)

Tableau IlI-7 : Composition atomique de la surface de fibres de lin brutes, torréfiées et torréfiées fluorées obtenue pas XPS

Pourcentage at. (%) Ratio at.
C (0] F 0o/C F/C
Brutes 87,9 12,1 / 0,14 0
Torréfiées 79,1 18,1 1,8 0,23 0,02
T,F-10min 59,2 16,1 22,9 0,27 0,39
T,F-60min 45,9 12,9 34,3 0,28 0,75
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En outre, la déconvolution de la raie C1s des spectres XPS (Figure 111-31) et I'analyse du pourcentage de présence
des groupements CFx présents en surface des fibres (Tableau I11-8) montre que si le taux de fluor globalement
présent a I'extréme surface augmente entre 10 et 60min de traitement (Tableau I11-7), la quantité de groupement
CF, CF2 et CF3 naugmente plus sur le méme temps. On observe donc une saturation rapide de la surface en fluor,
avec des taux pour chaque groupement fluoré qui s’apparentent a ceux observés apres 10min de fluoration sur
les fibres de lin brutes. La torréfaction a sensiblement modifié la surface et le volume des fibres et vouloir
appliquer le méme protocole de fluoration était une erreur. Le compromis efficient entre décomposition et
fluoration pour les fibres brutes ne I'est plus avec les torréfiées. Pour garder des temps de fluoration cours il est
probable qu’une activation thermique aurait été nécessaire pour les fibres torréfiées. Une autre solution aurait
consisté a appliquer des conditions plus douces de torréfaction combinées a la fluoration (potentiellement plus
douce également). Nous ne sommes pas capables a ce stade de conclure sur ['efficacité de Ia
torréfaction/fluoration pour la fabrication d'éco-composites.

De surcroit, on remarque que pour 60min de traitement, la quantité de potassium K présent en surface des fibres
est élevée. Ce phénomeéne permettrait de conforter I'une des hypothéses formulées précédemment (//I.A.3.2-
Modification a I'extréme surface des fibres, p132) qui postulait que le potassium présent en surface des fibres
venait du coeur de ces derniéres, entrainé vers la surface par le vide et la chaleur ou par le fluor (qui posséde une
grande affinité avec I'ensemble des métaux alcalin). Or ici, le traitement thermique de torréfaction, n’a pas
engendré 'apparition de K en surface du lin, rejetant la possibilité que le traitement de conditionnement des
fibres a 80°C soit a I'origine de ce phénomeéne. Il reste donc la seconde possibilité, a savoir que le fluor sert de
force motrice a la diffusion du potassium via la formation de KF proche de la surface. Ceci est compatible avec
les compositions de la couche fluorée stable entre 10 et 60min (Tableau I11-8) alors que le taux de fluor global
augmente (Tableau IlI-7). Le fluor supplémentaire est combiné au potassium et non au carbone.

a b

M cCCH:Cc=C
[ CF,-C-CF, et C-OR

300 298 296 294 282 290 288 286 284 282 280 300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280 300 298 296 294 292 290 288 286 284 282 280
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 11I-31 : Déconvolution de la raie XPS C1s des fibres (a) torréfiées et (b) T,F-10min, (c) T,F-60min

Tableau IlI-8 : Taux de présence des groupements a base de carbone obtenus a partir de la raie C1s des spectres XPS des fibres

de lin brutes, torréfiées et torréfiées fluorées

Pourcentage des groupements (%)

CH/CC CF CF, CFs
Brutes 73,9 / / /
Torréfiées 79,1 / / /
T,F-10min 49,6 13,9 6,8 1,2
T,F-60min 23,6 13,1 7,9 1,4

151

—
| —



Chapitre lll - Fluoration des fibres de lin

111.C.2.5- Impact de la combinaison des traitements sur I’hygroscopie des fibres

En dépit du fait que la combinaison torréfaction/fluoration ne diminue pas la polarité des fibres de lin
comme espéré, nous avons souhaité savoir si la combinaison des traitements avait un effet sur I’'hygroscopie de
ce composé. Une analyse DVS a 59% d’humidité relative a été effectuée sur les fibres torréfiées-fluorées (5, 10
et 60min) (Figure I1I-32), mettant en évidence une diminution significative de I’hygroscopie des fibres grace au
traitement de torréfaction mais aucune autre évolution n’est induite par la post-fluoration. En effet, les courbes
DVS des fibres de lin torréfiées et de celles torréfiées-fluorées sont parfaitement superposées. On note tout de
méme que I’hydroscopie de ces fibres traitées restent la plus faible de I'ensemble des échantillons étudiés. Ainsi,
si a l'avenir aprés optimisation nécessaire de la combinaison torréfaction/fluoration, les fibres pourraient
s’avérer parfaitement apolaires par la présence de fluor en surface et avec une tres faible hygroscopie grace a la
torréfaction.
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Figure 11I-32 : Courbes DVS des fibres de lin brutes et fluorées, torréfiées et fluorées torréfiées a taux d’humidité fixe de 59%
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Conclusion chapitre Il

La fluoration directe en condition statique avec du fluor moléculaire gazeux F2 a été employée sur des

fibres de lin brutes sans ensimage ou agent de couplage (Linum usitatissimum L.). Ce traitement a permis le
greffage contrdlé et covalent d’atomes de fluor limité a I'externe surface des fibres, et ce méme apres des temps
courts de réaction (5min). Des analyses multi-échelles soit dans le volume de la couche fluorée (FT-IR, RMN du
19F) et soit a I'extréme surface (XPS) ont permis de mieux comprendre le mécanisme de fluoration des fibres de
lin, mettant en évidence la conversion des groupements -COH et -C-H en liaisons C-F.
Ainsi la polarité des fibres de lin a été réduite de 19,0mN/m a 6,4mN/m (pour 10 minutes de fluoration) induisant
théoriquement une meilleure compatibilité avec les matrices polymeéres les plus dispersives, par exemple le
polypropyléne, les résines époxy, etc. Contrairement a la polarité qui implique I'extréme surface, I’hygroscopie
des fibres nécessite une épaisseur de la couche fluorée suffisante pour conférer des propriétés barriere ; elle est
peu améliorée par la fluoration pour les temps courts de traitement en lien avec une épaisseur fluorée trop
faible. En outre, le traitement n'affectant que I'extréme surface des fibres, les propriétés de volume des fibres
(tel que le module d’Young) restent inchangées. De surcroit, la fluoration induit une nano-texturation de la
surface des fibres qui pourrait améliorer 'ancrage mécanique des fibres de lin a un polymere employé comme
matrice de composite.

Afin de tenter de diminuer de maniere plus significative le caractére hygroscopique des fibres de lin, une
premiére approche de la combinaison des traitements de torréfaction et de fluoration a été investiguée en
utilisant les conditions optimales des traitements seuls. Toutefois, a l'issue des traitements les résultats
escomptés n’ont pas été obtenus, i.e. une augmentation de la polarité est observée. Néanmoins, en comparant
la diminution de la polarité obtenue avec le traitement de torréfaction et avec la fluoration, |'efficacité supérieure
de la fluoration seule est démontrée. La modification de la chimie de surface des fibres suite a la torréfaction
doit étre prise en compte pour adapter les conditions de fluoration. Adoucir les conditions de torréfaction est
aussi une option pour conserver au maximum les parameétres de la fluoration optimisés pour les fibres vierges.
Cette étude chronophage reste a faire.

En outre, la plupart des barriéres technologiques a la viabilité du traitement ont été surmontées :

e Endémontrant qu’il n’y a pas de libération d'espéces fluorées toxiques lors d’une exposition des fibres
fluorées a une température supérieure 100°C ;

e Un contréle minutieux des conditions de fluoration permet de limiter voire d’annihiler la dégradation
du substrat ;

e La mise a I’échelle ("scale-up") est possible en étant homogéne sur une longueur d’environ 50cm dans
un réacteur tubulaire de 5L (une zone "brulée" sert néanmoins de tampon pour I'arrivée brutale du gaz
réactif sur un co6té des rubans de fibres).

Pour exploiter la baisse de polarité des fibres grace au traitement de fluoration et la probable amélioration des
propriétés mécaniques des composites confectionnés a partir de ces renforts traités, il est désormais nécessaire
de réaliser une mise a I’échelle supérieure de la fluoration des fibres de lin de maniere a fabriquer des composites
et tester mécaniquement ces derniers pour observer et quantifier les modifications de comportement
mécaniques induites (ou non) par le traitement.
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cience et philosophie sont deux disciplines étroitement liées, souvent au plus grand désarroi des étudiants

frangais et internationaux, au point d’étre méme confondues pendant des millénaires ! Cette idée de fusion

est d’ailleurs parfaitement retranscrite par le terme international employé pour parler du doctorat :
Philosophiae doctor (PhD) que I'on peut littéralement traduire par "Docteur en philosophie". Aussi, il est
parfaitement normal de s’inspirer et d’appliquer les dires des grands penseurs qui nous ont précédés. C'est
notamment la démarche scientifique idéale décrite par Denis Diderot dans son recueil de pensées sur
I'interprétation de la nature en 1754 [1] qui est appliquée tout au long de cette these. Au travers de cet ouvrage,
cet écrivain des Lumieres nous exprime I'idée suivante : "Nous avons trois moyens principaux : I'observation de
la nature, la réflexion et 'expérience. L’observation recueille les faits ; la réflexion les combine ; 'expérience vérifie
le résultat de la combinaison.". Si I'on transpose les idées de M. Diderot a ces travaux de thése, nous avons
observé dans le chapitre Il que, d’une part la fluoration du lin est possible et que, d’autre part, elle permet de
réduire la polarité de ce composé. A coté de cela, la littérature [2] nous indique qu’une diminution de la
composante ys” de la tension de surface des fibres végétales permet d’améliorer les performances mécaniques
de composites confectionnés a partir de tel renforts et d’une matrice polymére majoritairement dispersive (type
PP, époxy, etc.). Ainsi, la réflexion amene a penser que la présence de fluor sur nos fibres devrait permettre
d’augmenter les performances mécaniques de composites fabriqués a partir des résines précédemment citées.
En conséquence, et si I'on suit la démarche scientifique inspirée de la philosophie, il nous reste maintenant a
expérimenter ces dires afin de vérifier si la fluoration du lin octroie un gain de propriétés mécaniques a des
composites congus a partir de ces renforts traités.

IV.A- Traitements des fibres de lin

La mise a 'échelle du traitement de fluoration des fibres de lin sera d’abord développée pour disposer

de renforts suffisamment longs et larges de maniére a pouvoir, dans un second temps, les imprégner de résines
de type époxy. L'impact du traitement sur les performances mécaniques, les taux de porosité et les tenues au
vieillissement a I'eau des éco-composites confectionnés pourront étre évalués.
Si la preuve de faisabilité et les effets d’un tel traitement sur des fibres de lin furent présentés et discutés au
chapitre Il (/I.A- La fluoration des fibres de lin, p122), I’objectif suivant consiste a réaliser ce traitement a une
échelle bien supérieure a celle employée précédemment ; cela constitue un changement d’échelle ou mise a
I’échelle (« up-scale ») du protocole de fluoration. En effet, une quantité de fibres conséquente et dans des
dimensions relativement grandes est nécessaire pour pouvoir fabriquer des composites. Or, |'utilisation du
dispositif expérimental de fluoration précédemment employé pour étudier la fluoration du lin (permettant
d’obtenir 2 a 3 bandes de lin par expérience au maximum) engendrerait un nombre colossal de manipulations
afin d’obtenir la quantité de lin requis pour la suite de nos travaux. En outre, I'un des objectifs de cette these est
de démontrer les possibilités de la fluoration du lin a une échelle industrielle.

IV.A.1- Mise a I’échelle du traitement de fluoration
IV.A.1.1- Fluoration des fibres de lin

Afin de réaliser la mise a I’échelle de la fluoration du lin, un réacteur cylindrique d’un volume de 50L
(10x plus grand que celui utilisé dans le chapitre ll (/Il.A.1.2- Le procédé de fluoration, p123)), chemisé en nickel
passivé flit employé en mode fluoration statique (pour les mémes raisons que celles évoqués dans le chapitre
Il : lILA.1.2- Le procédé de fluoration, p123). Au sein du réacteur, les fibres de lin furent réparties sur 4 plateaux

comme présenté en Figure IV-1b, chacun d’eux mesurant 65cm de long et 21cm de large (Figure 1V-1a).
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Les fibres de lin employées étaient toujours des morceaux de FlaxTape™ 110, achetés chez Eco-Technilin.
Cependant, I’épuisement du ruban employé durant le chapitre Ill (//l.A.1.1- Les fibres de lin, p122) nous a conduit
a nous procurer un nouveau rouleau de fibres en janvier 2021. Nous sommes donc en présence du méme produit
que précédemment employé mais provenant d’un nouveau lot.

En outre, le mélange réactionnel était, comme précédemment, constitué de fluor pur, acheté auprés de Solvay
Fluor (moins de 0,1 vol.% d'impureté, majoritairement de I'oxygene) et de I'azote pur (pureté de 99,999%). Avant
chaque expérience, les fibres de lin étaient tout d’abord dégazées pendant 2h sous-vide primaire (10>mbar) a
120°C au sein du réacteur (température de consigne, la température réelle étant légérement inférieure). Enfin,
le chauffage était stoppé et le réacteur laissé a refroidir durant la nuit pour revenir a température ambiante.

Dans le chapitre précédent (/Il.A.1.2- Le procédé de fluoration, p123), nous avions employé une séquence de
fluoration qui consistait a introduire 0,3bar de N2, suivis de 0,3bar de F2 et enfin le mélange était complété avec
0,45bar de N2 pour atteindre 1bar et éviter toute surpression ou dépression (risque d’entrée d’air en cas de
légere fuite). De surcroit, dans ce méme chapitre, il a été démontré que le temps optimal de fluoration (au sein
du réacteur employé) était de 10min. Cependant, le volume 10 fois plus important employé ici et les limitations
des débitmeétres massiques associés (1000 mL/min pour N2 et 200mL/min pour F2 soit 42 minutes minimum de
remplissage a débits maximaux et dilution 1/5) obligent a complétement revoir ces conditions. De plus, ces
valeurs sont des limites maximales et pour protéger les équipements, nous avons fixé des limites inférieures a
celles permises par le constructeur : respectivement 600 et 100mL/min pour N; et F2 ; le temps de remplissage
du réacteur est d’a minima 1h25 (en pur N2). En d’autres termes, le volume du réacteur induit nécessairement
une exposition au fluor largement supérieure a celle appliquée dans le chapitre Ill (/ILA.1.2- Le procédé de
fluoration, p123), d’autant que le remplacement de I’'atmosphére réactive est aussi plus lent (3 fois le volume du
réacteur en N2 pour purger soit un peu plus de 4 heures).

Ainsi, le protocole décrit ci-aprés ft employé pour réaliser les traitements de fluoration :

e Dans un premier temps, du N2 est introduit a I'intérieur du réacteur pendant 5min a 400mL/min de
maniére a faire tampon a l'introduction du fluor qui va suivre ;

e  Parlasuite, un mélange de F2 3 100mL/min et de N2 a 300mL/min est injecté pendant 20min ;

e Enfin, le flux de F2 est coupé et le débit de N> monté a 600mL/min jusqu’au remplissage du réacteur.

Une fois la pression dans le réacteur a la cible de 1 bar, la vanne reliant ce dernier au piege a chaux sodée est
ouverte (passant le réacteur en mode dynamique), le débit de N2 est augmenté a 600mL/min et maintenu
pendant 5h, avant d’étre réduit a 100mL/min durant une nuit entiére. Enfin, les fibres ont été une nouvelle fois
dégazées pendant 1h sous flux dynamique d’azote (100mL/min) a 120 °C afin de terminer I'élimination de tous
les gaz fluorés adsorbés sur les fibres. Toutefois, de la méme maniere que pour le chapitre Il (//ILA.1.2.3-
Discussion sur le protocole de fluoration, p125), malgré les précautions précédemment décrites, les fibres de lin
continuaient de libérer HF une fois sorties du réacteur (Figure 11I-3) comme |’attestait le rougissement du papier
pH posé sur les fibres. Aussi, ces dernieres furent placées plusieurs jours sous hotte aspirante de laboratoire afin
que l'intégralité de ces gaz soit désorbée et que les fibres de lin fluorées puissent étre manipulées sans danger
(le test au papier pH est reproduit périodiguement pour s’en assurer).

Ce protocole f(t pensé de maniére a induire une fluoration de 20min dans un ratio F2:N2 d’environ 1:3 (ratio
précédemment employé dans le chapitre Ill : (I/.A.1.2- Le procédé de fluoration, p123)) et I'apport final de Nz a
"fort" débit (600mL/min) doit permette de diluer rapidement le fluor afin de stopper au plus vite la réaction.

IV.A.1.2- Greffage homogeéne des atomes de fluor

De par la réactivité du fluor moléculaire F2, de la géométrie tubulaire du réacteur avec une injection de

gaz d'un seul c6té par un tube de diamétre intérieur égale a % de pouce, et de I'échelle pilote du réacteur (50L),
la premiére chose qui devait étre vérifiée post-traitement est ’homogénéité du greffage covalent sur toute la
surface des fibres de lin quelle que soit sa position sur le plateau et la hauteur dans le réacteur. Un moyen de
I’améliorer a été mis en ceuvre en placant sur I'entrée de gaz (a la sortie du tube fin) des déflecteurs de gaz en
grille de nickel ; cinq disques de diametres croissants ont ainsi été centrés sur I’entrée de maniére a diffuser les
gaz sur un volume le plus large possible et éviter un "effet bélier" du fluor (et son corolaire d’exothermicité).
On notera ici que le terme d’"effet bélier" ne caractérise pas le déclenchement de I'ovulation des brebis qui ne
sont pas en saison sexuelle par une mise en contact, sans saillies, avec des béliers suite a une séparation préalable
avec ces derniers, mais bien a une arrivée brutale du fluor, en un seul point et suivant une trajectoire rectiligne et
donc, sans diffusion du fluor a I'entrée du réacteur.
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Chapitre 1V - Vers des éco-composites plus performants grdce a la fluoration des fibres de lin

IV.A.1.2.1- Homogénéité sur la longueur et sur I'ensemble des plateaux

La répartition des atomes de fluor sur les fibres a été étudiée en fonction du plateau sur lequel se
trouvaient les fibres ainsi que sur la longueur de ces mémes plateaux.

La Figure IV-2 présente les spectres IR et RMN du *°F des fibres de lin fluorées en fonction de I'emplacement de
la bande de fibres au sein du réacteur (en fonction du plateau employé). Ces spectres ont été acquis a partir
d’échantillons collectés a 10cm et 65cm du bord, au centre de la largeur des fibres (le c6té a Ocm correspondant
a lalargeur la plus proche de I'insertion du fluor) sur les 4 plateaux qui furent placés les uns au-dessus des autres
dans le réacteur (Figure IV-1a). En outre, des spectres XPS des fibres fluorées (Figure 1V-3) ont également été
réalisés sur des zones a Ocm, 32cm et 65cm du méme bord, au centre de la largeur (Figure IV-3 b, c et d
respectivement). Ces 3 analyses furent réalisées dans les mémes conditions que celles décrites dans les chapitres
précédents.

La présence de bandes sur les spectres RMN du °F et I'apparition d’un pic a 688eV sur les scans globaux des
fibres fluorées prouvent le greffage covalent des atomes de fluor a la surface des fibres de lin [3]. De plus, 7
contributions apparaissent en XPS sur le spectre Cls. De la méme maniére que décrit dans le chapitre Ill : //.A.3.2-
Modification a I'extréme surface des fibres de lin, p132, le premier pic a 286,6eV (méme position que le pic C-0)
est lié au C positionné en alpha des groupes CFx. Ensuite, 2 pics a 287,2 et 288,8eV sont tous deux attribués aux
groupements -CF comme CHx-CF- CHx et CFx-CF- CFx. Enfin, le pic a 291,0eV correspond aux groupements -CF,
et celui a 293,6eV est associé aux groupements -CFs [4-10].

En comparant I'ensemble des résultats RMN du *°F et FT-IR, le quasi chevauchement des spectres, quelle que
soit la position de I'échantillon dans les plateaux (10 ou 65cm), couplé a la parfaite similitude de ces mémes
spectres entre 10 et 65cm, prouve sans équivoque que le traitement de fluoration est chimiquement et
quantitativement quasi identique quelle que soit la zone observée. Une indication de cela était fournie par la
couleur assez homogéne des fibres aprés traitement (voir figure IV.1) quelle que soit leur position dans le
réacteur et surtout 'absence de zones briilées (comme avec le réacteur de 5 L). A c6té de cela, les déconvolutions
des spectres Cls des fibres fluorées présentent également une tres forte similitude entre elles, démontrant une
nouvelle fois que les groupements fluorés formés a la surface des fibres sont globalement identiques sur toute
la longueur. De plus, grace aux scans XPS globaux, il est possible de quantifier leurs pourcentages atomiques
(Tableau IV-1). Quelle que soit la zone observée, les valeurs sont presque identiques, avec au global, une extréme
surface composée de 15% de -CF, 5% O-CF, 10% de -CF: et 3% de -CF3 pour un total de 33% de groupements
fluorés présents a la surface des fibres de lin.

Ainsi, ces résultats démontrent la trés grande homogénéité du traitement, en surface (XPS) et plus en profondeur
des fibres (RMN et FTIR), sur toute la longueur des échantillons. Il faut souligner que la mise a I’échelle permet
d’atteindre une homogénéité que I'on peut qualifier de supérieure a celle obtenue sur le four de 5L.
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Figure IV-2 : (a) spectres FT-IR et (b) RMN du °F des fibres de lin fluorées en fonction des plateaux et de la distance a la
source de F;
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Figure IV-3 : Spectre XPS C1S des fibres (a) Brutes ; (b) Fluorées, sur la zone Ocm ; (c) Fluorées, sur la zone 32cm ; (d)
Fluorées, sur la zone 65cm.

Tableau IV-1 : Pourcentage de présence des groupements carbonés selon les spectres XPS C1S des fibres brutes et fluorées

Pourcentage de présence des groupements chimiques (%)

CF O-CF CF, CF; Total
Brutes 0 0 0 0 0
Ocm 15 5,8 9,7 31 33,6
32cm 17,6 5,2 9,4 2,5 34,8
65cm 15,2 3,1 10,6 3,0 31,9

IV.A.1.2.2- Homogénéité sur la largeur des bandes

Sachant désormais qu’entre les 4 plateaux présents au sein du réacteur de fluoration, la répartition du
fluor est homogeéne sur lI'intégralité des 65cm de longueur des fibres, il restait a vérifier si cette conclusion est
vraie sur les 20cm de largeur. Pour ce faire, des spectres FT-IR furent réalisés sur des échantillons collectés au
niveau du plateau 2, a 10cm et 65cm du bord, au centre, a I’'extréme gauche et a I'extréme droite de la largeur
des fibres (le c6té a Ocm correspondant a la largeur la plus proche de I'insertion du fluor).

Les résultats (Figure 1V-4) présentent aussi une quasi superposition des courbes quel que soit 'emplacement
étudié et il est donc possible de dire que le traitement est également homogéne sur la largeur des bandes de
fibres.

Ainsi, nous avons vu que, bien contrélé, le traitement de fluoration permet d’obtenir un résultat parfaitement
homogeéne méme a tres grande échelle. Ce fait est prometteur d’un point de vue industrialisation. En outre, cette
homogénéité du traitement permet de comparer sans équivoque les différents composites, leur fabrication
impliquant des fibres démontrées équivalentes.
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Figure IV-4 : Spectres FT-IR sur la largeur du plateau 2

IV.A.1.2.3- Comparaison du greffage avec les fibres fluorées dans I’enceinte de 5L

Du point de vue des mécanismes réactionnels, et en comparant les spectres FT-IR, RMN du °F et XPS
obtenus pour les fibres de lin fluorées lors de cette étude (qui seront nommées "fibres Upscale" dans la suite de
cette partie) a celles obtenues précédemment lors de I'étude de la fluoration du lin (//.A.3- Composition chimique
de la couche fluorée, p128).

Tout d’abord, la Figure IV-5 compare les déconvolutions des spectres FT-IR des fibres de lin upscale, d’une part,
et FT-5min (Figure IV-5a) et FT-10min (Figure IV-5b) d’autre part. Les résultats montrent de maniére évidente
que le spectre FT-IR des fibres upscale se rapprochent plus des fibres FT-10min. Etant donné que, pour un méme
groupement chimique, la variation d’intensité d’'une bande de vibration IR est proportionnelle a la quantité de
ce groupement au sein de I'échantillon étudié, il est possible de dire que la quantité de groupements fluorés
présents au sein des fibres se rapproche de celle obtenue sur I'échantillon FT-10min (qui, rappelons-le, était
I'optimum de fluoration de I’étude précédente).

—— Fibres Upscale [10cm] —— Fibres Upscale [10cm]
- - —-FT-5min N - - --FT-10min

v T . . T . . T : . v T . T T . T T . .
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 500 800 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
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Figure IV-5 : Comparaison entres les spectres FT-IR des fibres (a) upscale et FT-5min ; (b) upscale et FT-10min
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Chapitre 1V - Vers des éco-composites plus performants grdce a la fluoration des fibres de lin

Si, pour la quantité de groupements fluorés, les fibres upscale se confondent avec I’échantillon FT-10min, en ce
qui concerne le mode de greffage, ce dernier se rapproche de I'échantillon FT-5min. En effet, comme le montre
la comparaison entre les spectres RMN du *°F des fibres upscale et ceux des échantillons FT-5min et FT-10min
(Figure IV-6), on remarque que le profil du spectre RMN du *°F des fibres upscale correspondent davantage de
celui des fibres FT-5min. En effet, au niveau de la zone des bandes correspondant aux- CF2, on remarque un
unique massif central a -120ppm (sans contribution qui se distingue), signe que les -CF. se trouvent globalement
dans des environnements proches qui, selon le Tableau Ill-2, correspond aux -CF2 entourés de carbones fluorés
dans un environnement amorphe.

Ainsi, grace a la comparaison de ces spectres, il est possible de dire qu’avec le traitement de fluoration réalisé au
cours de cette étude, on se retrouve avec des fibres fluorées qui ont une quantité de fluor égale a celle observée
avec les fibres FT-10min lors des travaux présentés au (//I.A.3- Composition chimique de la couche fluorée, p128),
mais dans un environnement chimique assez homogene, similaire a celui de I’échantillon FT-5min. Cette
combinaison en nombre de groupements fluorés et environnement homogeéne est idéale et plut6t inattendue.
Le temps de fluoration plus long avec des périodes plus étendues de plus forte dilution du fluor a sans doute
permis cet état final favorable.

En outre, et pour parler une nouvelle fois du potassium des fibres de lin, la présence de pics correspondant au
potassium est relevée sur les spectres XPS présentés en Figure IV-3. Le fait que du potassium apparaisse en
surface des fibres de lin, a I'issue du traitement de fluoration réalisées au sein de deux réacteurs différents (et
sur deux lots de fibres de lin distincts), prouve que cet atome n’est pas apparu suite a une pollution accidentelle
de I'enceinte. L’hypothése que le fluor sert de force motrice a la diffusion du potassium au travers de la fibre,
attirant ce dernier en surface des échantillons, reste la plus plausible.

=\ : |— Fibres Upscale [10cm]
S\ |- - - FT-5min
oL AN | FT-10min

—T - - - T T T T T T T
-50 -100 -150 -200 -250

Ousr (PpM)/CFCl,
Figure IV-6 : Comparaison entre les spectres RMN du °F des fibres upscale, FT-5min et FT-10min

IV.A.2- Traitement de torréfaction

En plus du traitement de fluoration, il fit également décidé de réaliser une torréfaction des mémes
fibres afin d’étre comparable. En effet, c’est a I'aide de ce traitement de torréfaction que Liotier et al. [2] ont
précédemment démontré que la diminution de la polarité des fibres permettait d’augmenter de maniere
significative les performances mécaniques globales d’un composite fibres de lin/époxy, malgré une diminution
tres significative des performances mécaniques du renfort. Aussi, comme nous avons précédemment montré
(/.C.1.2-Comparaison de la tension de surface induite par les 2 traitements, p147) que le traitement de fluoration
avait un impact bien moindre que la torréfaction sur les propriétés mécaniques des fibres, il nous a semblé
intéressant de comparer I'impact de ces deux traitements.
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IV.A.2.1- Torréfaction des fibres de lin

Comme décrit au chapitre Il (//.C.1.1-Protocole de torréfaction, p147), la torréfaction des fibres de lin a
été réalisée en accord avec le traitement optimisé décrit par Berthet et al. [11] afin d'améliorer I'adhésion
fibre/matrice dans un biocomposite. Si le traitement fGt réalisé au sein du méme réacteur de 50L que celui
employé pour la fluoration et dans la méme configuration (4 plateaux de 65cm de long), le temps et les
températures de traitement furent augmentés afin de s’adapter a la taille du four. En effet, entre 100°C et 400°C,
un décalage de température d’environ -100°C par rapport a la valeur de consigne fit mesuré au sein du four
(probablement lié a une double enveloppe sous vide autour du réacteur), nous obligeant a rajouter 100°C a la
température de torréfaction visée (230°C). De plus, un temps de traitement plus long que celui décrit par Berthet
et al. [11] fat appliqué de maniére a obtenir la meilleure homogénéité de température possible au sein du four.
Ces ajustements ont été décidés en établissant les profils thermiques du four a différentes températures.

Ainsi, une fois les fibres placées dans le réacteur, ce dernier était mis sous-vide (10-3mbar) pendant 30min. Apreés
la remonté en pression a 1 bar par un flux de N2 selon un débit de 600mL/min, le circuit vers le piege a chaux
sodée été ouvert (passage en mode dynamique) et un flux constant de N2 (100mL/min) était appliqué avant de
réaliser la séquence d’étapes suivante :

e Ftape 1:séchage a 110°C (point de consigne 200°C) pendant 1h ;
e FEtape 2 : chauffage a 220°C (point de consigne 320°C) pendant 1h30;
e Refroidissement pendant la nuit.

Ala fin de cette procédure, un gradient de couleur est visible sur 'ensemble des fibres de chaque plateau (Figure
IV-7a). Ce phénomeéne montre que la partie du tissu située a Ocm (du c6té de I'insertion de I'azote) a été exposée
a une température plus élevée que la partie opposée. De plus, la longueur de la partie brune des fibres
(représentative du traitement de torréfaction) est plus courte sur les fibres placées sur le plateau 4 (en bas du
four) que sur celles du plateau 1, signe que la température au sein du four est plus élevée dans sa partie
supérieure. Ainsi, si 'on combine ces deux informations, il est possible d’affirmer qu’un gradient thermique tel
que celui schématisé en Figure IV-7b existe au sein du four.

Afin de pallier ce phénomene, une fois la premiere séquence de torréfaction réalisée, les plateaux furent tournés
a 180° (la zone précédemment située a Ocm est maintenant située a 65cm et vice versa). En outre, une
interversion des plateaux f(t également conduite : les fibres du plateau 1 ont été échangées avec celles du
plateau 4 et celles du plateau 2 ont été inversées avec celles du plateau 3. Une fois ces deux changements
réalisés, les fibres subirent une seconde fois la séquence de torréfaction décrite ci-dessus. Cette fois, une
homogénéité de couleur est observable (a I'ceil) sur la longueur des fibres et entre les différents plateaux (Figure
IV-7c), preuve d'une meilleure homogénéité de traitement par rapport a celle obtenue aprés la premiere
séquence de torréfaction.

Figure IV-7 : Fibres torréfiées a la fin de la premiére séquence de torréfaction ; (b) Représentation schématique du gradient
de température au sein du four ; (c) Fibres torréfiées a la fin de la deuxiéme séquence de torréfaction.
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IV.A.2.2- Homogénéité de la torréfaction

La torréfaction, traitement thermique qui s’apparente a une pyrolyse incompléte des végétaux sous
atmosphére inerte [12], réduit de maniére significative la polarité du composé qui la subit. Si I'impact de ce
traitement est difficile a quantifier par les techniques d'analyses chimiques classiques, des changements de
couleur allant du brun au noir se produisent dans la gamme de température allant de 150°C a 300°C [12] (comme
nous avons pu le voir précédemment : IV.A.2.1-Torréfaction des fibres de lin, p164). Ainsi, I'une des méthodes les
plus simples pour évaluer I'hnomogénéité (et la réalisation) de la torréfaction consiste a mesurer |'évolution de la
couleur des fibres entre différentes zones des bandes de fibres. Des photos des fibres de lin torréfiées furent
prises sur la zone 0-20cm de chaque plateau d’une part, et sur toute la longueur du plateau 2 d’autre part. Ces
images, acquises a I'aide d’un appareil photo Fujifilm X-S10 équipé d'un objectif Fujinon XF18-55mm F2.8-4 R LM
OIS, furent capturées en mode manuel a 55mm, iso160, f4, 1/8s de temps d'exposition, avec exactement la
méme lumiére et la méme balance des blancs. En outre, I'appareil a été positionné sur trépied de maniére a étre
a une distance identique des fibres quelle que soit la photo. Ensuite, les fichiers RAW ont été téléchargés dans le
logiciel Affinity photo, la balance des blancs a été fixée a 4000K (température de couleur de I'éclairage de la
piéce) pour toutes les photos et celles-ci ont ensuite été développées par le logiciel. A partir de ce moment, les
photos n'ont pas été modifiées de quelque maniére que ce soit.

Toujours a l'aide de Affinity photo, I'outil de sélection des couleurs a été employé pour identifier la couleur de
25 pixels sélectionnés aléatoirement au sein des photos de chaque échantillon. Ces prélevements furent réalisés
dans la représentation colorimétrique CIE L*(luminosité), a* (axe X, du vert (-) au rouge (+)) et b* (axe Y, du bleu
(-) au jaune (+)), soit le modéle couramment employé pour étudier les variations de couleurs de différents
substrats [13-15] et notamment lignocellulosiques [16,17]. Ce grand nombre de zones analysées fit choisi en
raison de l'inhomogénéité naturelle de la couleur des fibres de lin brutes. Ainsi, des incertitudes ont pu étre
calculées afin de pouvoir définir de maniere fiable si le traitement est homogeéne ou non. Dans le méme but, les
résultats (Figure 1V-8) ont été représentés a l'aide d'un diagramme en "boite a moustache".

La Figure 1V-8a présente les différences de couleurs entre les différents plateaux. Compte tenu des incertitudes
expérimentales, les résultats montrent une parfaite similitude des valeurs L*, a* et b*, démontrant la similitude
de couleur entre les quatre plateaux. De la méme maniére, la Figure IV-8b montre également que la couleur des
fibres est homogene sur toute la longueur du plateau 2. Aussi, au global, cette homogénéité de couleur entre les
quatre plateaux et sur la longueur du plateau 2 démontre que le traitement de torréfaction a été appliqué de
maniére homogéne sur l'intégralité des fibres présentes au sein du four de torréfaction. L’astuce de
retournement des plateaux n’étant pas industrialisable, un jeu de déflecteurs thermiques devra étre positionné
dans le réacteur pour rationaliser la procédure.
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Figure IV-8 : Composantes L*, a* et b* de la couleur des fibres torréfiées (a) entre les 4 plateaux et (b) sur toute la longueur
du plateau 2.
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IV.A.3- Impact des traitements sur les fibres

Les traitements de fluoration et de torréfaction désormais réalisés et appliqués sur nos fibres de lin de
maniére parfaitement homogéne a une échelle pilote de traitement, leurs impacts sur les propriétés des fibres
devaient étre évalués avant la fabrication des éco-composites.

IV.A.3.1- Tension de surface

L'impact recherché de la fluoration et de la torréfaction du lin dans le cadre de ces travaux est la
diminution de la polarité des fibres. Aussi, le premier point qui fit mesuré post-traitement est I'évolution de la
tension de surface des fibres de lin. Pour ce faire, et pour les mémes raisons que celles évoquées dans le chapitre
Il (/1.B.1.1-La méthode du tensiometre de Wilhelmy, p135, la méthode du tensiometre de Wilhelmy fat
employée.

La Figure IV-9 présente |'évolution de I'énergie de surface polaire (ys°), dispersive (ys°) et totale (ys) des fibres de
lin apres les deux traitements présentés antérieurement. Les résultats démontrent de maniére évidente que les
deux traitements diminuent significativement la polarité des fibres, de 19,1 +9,0mN.m™ & respectivement
6,0 + 3,8 et 5,8 + 2,4mN.m™ pour la fluoration et |a torréfaction. En outre, on remarque ici que le traitement de
fluoration réalisé sur le réacteur de 50L a permis d’obtenir un niveau de polarité similaire a celui observé sur
I'optimum des fibres fluorées au sein du réacteur de 5L (FT-10min). Le traitement de fluoration "upscale" peut
donc étre considéré comme parfaitement optimisé au niveau de la diminution de la polarité des fibres. Au
contraire, la polarité des fibres torréfiées est plus faible que celle obtenue dans le chapitre lll (//l.B.1.2-
Modification de la tension de surface des fibres, p138). Ce phénomeéne peut s’expliquer par le fait que lors des
précédents travaux, la différence de températures entre la consigne du four et la valeur réellement présente n’a
pas été prise en compte. Ceci fait que les fibres torréfiées au chapitre lll (//l.C.1.1- Protocole de torréfaction, p147)
n’ont probablement pas été exposées a 230°C mais a une valeur de température moins élevée. Cela se remarque
par la couleur plus claire de ces dernieres fibres en Figure 111-28 par rapport aux fibres torréfiées dans le four de
50L, présentées en Figure IV-7c. Dans tous les cas, les deux traitements "upscale" ont permis d’obtenir une valeur
de polarité similaire (~5mN/m) ce qui permettra de pouvoir parfaitement les comparer en termes d’impact sur
les propriétés mécaniques des composites.

En considérant les incertitudes expérimentales, il apparait évident que les fibres torréfiées et fluorées possedent
une homogénéité de tension de surface supérieure a celles des fibres brutes ; les fibres végétales étant des
matériaux naturels, elles présentent une grande disparité entre elles [18] notamment sur I'énergie de surface
qui peut étre atténuée par les traitements de fluoration et de torréfaction. D'un point de vue industriel, cela
apparait comme extrémement intéressant.

De surcroit, le fait que la polarité atteinte apres le traitement de fluoration réalisé dans le réacteur de 50L est
similaire a celle obtenue sur I’échantillons FT-10min et étant donné que la quantité de fluor présent au sein de
ces deux échantillons est similaire au contraire de la composition chimique qui se rapproche de I'échantillon
FT - 5min, ce résultat nous montre également que c’est bien la quantité de fluor présent en surface des
échantillons et non la nature ou la semi-cristallinité des zones fluorées qui conditionne la polarité des fibres.
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Figure IV-9 : Composantes polaire, dispersive et énergie de surface totale des fibres de lin brutes, torréfiées et fluorées
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En outre, au contraire de la composante polaire, on constate que la composante dispersive reste quasiment
constante apreés le traitement de fluoration. Ce phénomeéne, déja décrit dans le chapitre lll (//I.B.1.2-Modification
de la tension de surface des fibres, p138), est probablement lié au fait que les seules modifications
morphologiques engendrées par les traitements de fluoration et torréfaction se font a une échelle extrémement
réduite, de quelques nm. Ceci est notamment appuyé par les analyses MEB des fibres de lin brutes et traités

(Figure IV-10), ou aucune modification évidente de la surface des fibres n’est visible a I'échelle d’observation.

Fibre brute \ Fibre torréfiée Fibre fluorée

Figure IV-10 : Observations M.E.B. des fibres de lin brutes, torréfiées et fluorées

IV.A.3.2- Propriétés mécaniques des fibres unitaires

En parallele de la tension de surface, nous avons vu au sein du chapitre précédent que les deux

traitements appliqués ici avaient un impact certain sur les propriétés mécaniques des fibres. Aussi, il est
nécessaire d’évaluer ces derniéres avant de passer a |I'échelle du composite.
Le Tableau IV-2 présente les propriétés mécaniques en traction des fibres brutes et traitées. De la méme maniere
que précédemment, ces essais furent conduits sur a minima 50 fibres, a I'aide d’une machine de traction Instron
5543 équipée d’une cellule de charge de 50N en suivant la norme NF T25-501-2 [19]. Ainsi, les résultats montrent
sans ambiguité que les deux traitements affectent les propriétés mécaniques des fibres. Toutefois, on observe
d'une part que, la ou la torréfaction diminue le module d'Young (E) des fibres, la fluoration permet de préserver
leur rigidité. D'autre part, alors que la contrainte maximale a rupture (om) et le pourcentage d'élongation a la
rupture (A%) sont diminués d'environ 60% par le traitement de torréfaction, la fluoration ne diminue ces
composantes que de "seulement" 30% environ (toutes ces observations sont faites sans tenir compte des
incertitudes expérimentales qui sont principalement dues a I'hétérogénéité naturelle des fibres de lin comme
déja discuté dans le chapitre Il : I.C.3-Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p113). De ce fait, il est
clair que le traitement de fluoration a un effet plus modéré sur la diminution des propriétés mécaniques des
fibres végétales que la torréfaction, qui est bien connue pour diminuer drastiquement les propriétés en traction
de ces composés [2].

Nous savons que Liotier et al. [2] ont, comme nous, employé la torréfaction dans le but de réduire la polarité de
fibres fin afin d’induire une diminution de la polarité de leurs fibres de lin. Ceci leur a permis d’obtenir une
meilleure compatibilité fibre/matrice et a engendré un accroissement des propriétés mécaniques de leur
composites finaux, malgré le fait que leurs renforts en fibres végétales avaient été fragilisé par le traitement
(diminution de plus de 50% de om et de 40% de A%).

En conséquence, comme notre traitement permet de préserver de maniére plus importante les propriétés
mécaniques de nos fibres, nous pouvons espérer une amélioration encore plus significative des propriétés
mécaniques de nos composites a base de fibres de lin fluorées.

Tableau IV-2 : Evolution des propriétés mécaniques des fibres en fonction du traitement subi

Brutes Torréfiées Fluorées
E (GPa) 37,5+15,3 31,5+13,9 36,1+19,2
om (MPa) 780 +423 279 +147 498 + 284
A% (%) 1,95+0,61 0,80+ 0,37 1,35+0,5
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IV.B- Etudes des composites renforcées par des fibres de lin
fluorées

Maintenant que les impacts de la fluoration et de la torréfaction sur les fibres individuelles de lin sont
connus, la fabrication de composites a partir de ces fibres brutes et de leurs homologues traitées sera présentée
dans un premier temps. Par la suite, cela nous permettra d’identifier les avantages et les inconvénients de ce
genre de modifications des renforts sur les performances mécaniques finales du matériau composite.

IV.B.1- Mise en ceuvre des composites
IV.B.1.1- Matiére premiére

Comme précisé antérieurement, les fibres de lin employées dans cette étude sont des parties de
FlaxTape™ 110 achetées en janvier 2021. Ces rubans de lin unidirectionnels ont donc soit été utilisés brutes, soit
fluorés, soit torréfiés.

L’objectif des travaux était de réaliser des composites a base de fibres naturelles longues car plus intéressantes
mécaniquement parlant. Pour réaliser ce genre de matériaux, 'une des méthodes les plus simple et dont le
dispositif se trouve au sein des locaux de SIGMA Clermont est I'infusion. C'est donc cette méthode qui fit conduit
et le protocole expérimental est décrit ci-aprés (/V.B.1.2-Protocole d’infusion, p170).

Lors d’une infusion, la résine est entrainée au travers d’un moule dans lequel sont positionnées les fibres a
imprégner. Ce protocole induit une contrainte conséquente au niveau du type de résine utilisable puis qu’une
fluidité élevée est nécessaire pour permettre la diffusion du polymeére entre les fibres. La méthode la plus
commune consiste alors a se servir d’un polymére thermodurcissable qui, en mélangeant la base et le durcisseur
juste avant l'infusion, permet d’obtenir une bonne fluidité lors de I'imprégnation de fibres puis un durcissement
rapide une fois I'opération terminée. Cette technique présente I'avantage de ne pas nécessiter de montage
chauffant, absolument nécessaire pour rendre fluide les polyméres thermoplastiques. Aussi, le choix d’une
matrice thermodurcissable s’est imposé. Parmi les différents polymeres présents sur le marché, nous nous
sommes tournées vers les matrices époxy, les plus employés dans le monde avec plus 70% des usages [20,21],
et possédant les caractéristiques physico-chimiques requises. En effet, comme expliqué plus tot, pour obtenir
une interface fibres/matrice optimale, les composantes polaires (et dispersives dans une moindre mesure) des
deux éléments doivent étre les plus proches possible. Selon la littérature, la composante polaire de la tension de
surface des polyméres époxy non réticulés se situe en général entre 0 et 5mN/m alors que leur composante
dispersive se situe autour de 35mN/m [22]. Nos fibres de lin traitées possédant un ys? d’environ 5mN/m, elles
sont parfaitement adaptées aux matrices de type époxy.

Deux résines époxy distinctes ont été choisies :

o  100% pétro-sourcée, en I'occurrence la Resoltech 1050 couplée au durcisseur 1056S, tous deux achetés
chez SF Composite. La résine et le durcisseur ont été mélangés dans un rapport de 100/35 en masse ;

e biosourcée, a savoir la SR InfuGreen 810 qui est produite avec environ 38% de carbone d'origine
végétale et couplée au durcisseur SD 8824, tous deux fournis par SICOMIN. Dans un rapport de masses
de 100/22.

Afin de parfaitement connaitre les caractéristiques des résines sélectionnées pour réaliser nos composites, la
mesure des composantes polaires et dispersives de ces polyméres a été réalisée en applicant la technique de la
plague de Wilhelmy.

Cette méthode se base sur l'utilisation d’'une plaque de Wilhelmy (en platine rhodié, considéré comme
totalement mouillante) et du méme tensiomeétre que celui employé pour mesurer la tension de surface des fibres
(/11.B.1.1-La méthode du tensiomeétre de Wilhelmy, p135).

Avant d’effectuer la mesure, on rappelle que I'’équation de Owens-Wendt "classique" s’écrit (33) :

YsL =Vs+ VL —2 ’thd_z /Vsp}’f (33)
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Adaptée a une interface de type liquide-liquide, elle devient I’équation (34) :

Y1z =Y T Viz — 2\/)’51)/172 - szflny (34)

Si dans I’équation (34), I'un des deux liquides possede une composante polaire yP nulle, le terme 2 /prlprz

s’annule. Le liquide n-hexane présente cette particularité [22] et dans le cas du contact avec une résine polymere,
I’équation (35) doit étre considérée, en remplagant I'indice L (liquide) par R pour résine) :

Yir = Vr + VL — 2 |VEVE (35)

Ainsi, I'équation (35) peut s’écrire comme I'équation (36) dans laquelle les termes en bleu sont des valeurs
tabulées et ceux en vert doivent étre obtenus expérimentalement :

(r+v.— VRL)Z

(36)
4yp

YE =

Pour déterminer les composantes manquantes dans (36), un protocole en trois étapes doit étre réalisé : i), la
tension d’Archimede exercée par le n-hexane sur la plaque de Wilhelmy est mesurée (Figure 1V-11a), ii) la tension
de surface totale de la résine est évaluée en mesurant la force exercée par le ménisque formé entre la résine et
la plaque de Wilhelmy (Figure IV-11b). En effet, cette plaque étant en platine rhodié, elle est totalement mouillée
par la résine, générant un angle de contact mesuré entre la plaque et la résine égale a 0. Ainsi, en rendant cet
angle 0 égal a 0 au sein de I'’équation de Wilhelmy (rappelée en équation (37)), la tension de surface totale de la
résine qui peut étre obtenue avec I’équation (38).

F =py,cos(0) (37)
ou F (mN) est la force capillaire, p (m) la longueur de mouillage, & (°) I'angle de contact et y. (mN/m) la tension
superficielle du liquide.

ve=F/p (38)

iii) Connaissant yg, il reste a déterminer yir. Pour ce faire, du n-hexane est ajouté a la surface de la résine et en
mesurant la nouvelle force exercée par le ménisque entre la résine et le n-hexane (Figure IV-11c), il est possible
d’obtenir la valeur de yir. La connaissance de ces deux grandeurs permet de calculer la composante yg® de la
résine a 'aide de I’équation (36). Enfin, sachant que yr = y&° + yr¢ et connaissant yr et yg’, il est aisé de calculer
YRP.

(a) (b) (c)
Figure IV-11 : Mesures de la force d'Archiméde pour le n-Hexane (a), de la tension superficielle de la résine(b) et de la
tension interfaciale entre la résine et le n-Hexane (c) [22].

Ainsi, ce protocole expérimental fit conduit sur la résine 1050 et I'Infugreen conduisant aux résultats présentés
dans le Tableau IV-3. Une différence notable de polarité est constatée entre les deux résines. Alors que
I'Infugreen est parfaitement dispersive, la 1050 présente un ys° de 5mN/m. En comparant ces valeurs de polarité
avec celles obtenues pour nos fibres traitées (Figure 1V-9), la matrice 1050 s’en approche davantage que de
I'infugreen suggérant une meilleure compatibilité fibres/matrice pour les composites a base de résine 1050.

Tableau IV-3 : Composantes polaire, dispersive et totale des énergies de surface des résines 1050 et Infugreen

YsP (mN/m) ys¢ (mN/m) ystot (mN/m)
1050 55+2,0 26,4+2,0 31,9+2,0
Infugreen 0+2,0 46,7 £ 2,0 46,7 £ 2,0

(
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IV.B.1.2- Protocole d’infusion

Pour la fabrication des composites, un systéeme d’infusion sous-vide fat utilisé (Figure 1V-12). Pour ce
faire, six bandes de fibres étaient découpées (longueur dans le sens des fibres) afin d’étre positionnées au sein
d’un moule en PMMA de 400mm de long, 40mm de large et 3mm d'épaisseur (Figure IV-13a). Par la suite, deux
joints cylindriques en caoutchouc étaient placés tout autour afin d’assurer I'étanchéité au vide au sein du moule
lors de I'infusion. Aprés cela, le contre-moule était placé et les deux parties de celui-ci fermement fermées et
maintenues en position grace a des pinces étaux en C (Figure IV-13b). Une fois le moule correctement clos, ce
dernier était connecté au reste du montage (Figure IV-12) a I'aide de deux tuyaux s’insérant sur deux trous situés
sur la partie supérieure du moule (visible en Figure 1V-13b). L’étanchéité du montage était alors faite a I'aide d’un
mastic placé autour des tuyaux a I'emplacement ou ils s’insérent dans le moule (visible en marron sur la Figure
IV-13b). Le moule connecté, la résine était mélangée avec son durcisseur correspondant et le tout agité pendant
5min. Une fois mélangé, le pot de résine était relié au moule par I'un des tuyaux en plastique précédemment
cités. Une fois 'ensemble des éléments connectés, les vannes numéro 2 et 3 sur le schéma présenté en Figure
IV-12 étaient positionnées en position "fermée", la vanne 1 était positionnée en position ouverte et le vide était
lancé. Une fois le vide engagé, la vanne 2 était également basculée en position ouverte et I'ensemble était
maintenu sous vide pendant 5min afin d’éliminer les bulles d’air de la résine. Apres ce temps de débullage, la
vanne 1 était fermée et la vanne 3 basculée en position ouverte. Ceci a pour effet de ramener a la pression
atmosphérique (Po) le circuit en amont de la résine, tandis que le moule est lui toujours sous-vide. Ainsi, la
différence de pression entre le moule (sous-vide) et la partie amont de la résine (Po), entraine cette derniere le
long du moule, au travers des fibres : I'infusion se produit. Une fois le moule complétement rempli de résine, la
vanne 2 est fermée et I'ensemble du montage est laissé 24 heures pour obtenir une plague composite
suffisamment seche pour étre démoulée. La plaque démoulée est séchée pendant au moins 2 semaines a
température ambiante.

Air

DI

Moule

Air Pot & résine

Figure IV-12 : Schéma du montage d’infusion sous vide
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IV.B.1.3- Nomenclature

Pour chaque type de fibres (brutes, torréfiées et fluorées) et de résine (1050 et Infugreen), 4 plaques
ont été fabriquées ainsi que des plaques ne contenant que de la résine pure.

Pour la suite de ce chapitre, nous adopterons donc la nomenclature présentée dans le Tableau IV-4 :

Tableau IV-4 : Nomenclature des composites

Matrice 1050 Infugreen
Charge
Résine pure 1050-\ 1-\
Fibres brutes 1050-R I-R
Fibres torrefiées 1050-T I-T
Fibres fluorées 1050-F I-F

IV.B.2- Evaluation de la porosité interne des composites

IV.B.2.1- Acquisition et reconstruction des images

La structure interne 3D de nos matériaux a été visualisée en haute résolution par tomographie X. Pour
se faire, un échantillon par type de renfort en forme d’allumette (3mm? de section) avec les fibres dans le sens
de la longueur flt découpé a partir des plagues composites. Par la suite, ces échantillons furent placés sur une
platine de rotation au sein du microtomographe a rayons X (Nanotom 180 XS, GE, Wunstorf) appartenant a la
plateforme Phenobois (PIAF-INRAE, Clermont-Ferrand, France, https://wwwé.inrae.fr/phenobois). Lors de

I'analyse, le détecteur de rayons X était placé a 200mm de la source X (60kV et 240uA) et la distance entre la
source et I'échantillon a été ajustée a 5mm pour garantir un grossissement maximum tout en couvrant
I'intégralité de leur section transversale. Ainsi, 2000 images ont été acquises pendant la rotation de 360° de
I'échantillon. Chaque projection a été moyennée sur 4 enregistrements de 1s chacun pour réduire le niveau de
bruit. La durée de chaque scan était donc de I'ordre de 4h.

Une reconstruction 3D d’une résolution spatiale du volume de 0,625um x 0,625um x0,625um par voxel f(t
réalisée.

IV.B.2.2- Visualisation 2D et 3D des échantillons

Afin d'optimiser le processus d’analyse d’image, 8 volumes d’intérét d’une dimension de
0,75 x 0,75 x imm?3 furent définis pour chaque échantillon.

IV.B.2.2.1- Prétraitement numérique pour identifier les fibres

Dans un premier temps, I'objectif était d’extraire des images les zones correspondantes aux fibres. Pour
ce faire, sur chacun des volumes définis précédemment, un prétraitement se basant sur un apprentissage
automatique pour l'analyse d'image a été réalisé grace du logiciel llastik en se basant sur les travaux de Berg et

al. [23]. Le résultat est présenté en Figure IV-14.
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IV.B.2.2.2- Analyse pour caractériser les fibres et les cavités

Le volume des fibres définis par DeeplLearning, les analyses ont été réalisées grace au logiciel Imagel en
décomposant le volume en une série d'images suivant I'axe z.
Les images ont alors été segmentées afin de déterminer :

e Des zones d'intéréts représentant les fibres, ainsi que I'interface fibre/matrice (Figure IV-15). Pour ce
faire, une la zone comprise entre 1 pixel en plus et en moins par rapport au périmetre de la fibre fit
sélectionné.

e Le ratio fibre/volume total.

Zone d'intérét | g ‘Zone d'intérét
cofibrem o ; 2 «interface »

Figure IV-15 : Identification des zones d’intéréts "fibre" et "interface"

Un filtre fGt employé pour lisser le bruit et I'image ft segmentée afin d’identifier la présence de cavités au sein
du composite global, mais également au niveau de l'interface.

Une fois les traitements informatiques réalisés sur 'ensemble des 2000 images de chacune des 8 zones de
chaque échantillon, une représentation des 3D a été faite a I'aide du Logiciel VGStudio Max© (Volume Graphics,
Heidelberg, Allemagne) laissant apparaitre uniquement les fibres de lin présentes au sein du composite (Figure
IV-16a, c et e) et une autre laissant exclusivement apparaitre les porosités (Figure IV-16b, d et f).

Figure IV-16 : Reconstitutions tridimensionnelles et visualisation 3D des micropores pour les composites renforcés de fibres
de lin brutes (a et b respectivement), torréfiées (c et d respectivement) et fluorées (e et f respectivement) avec a gauche les
fibres et a droite les pores.
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La Figure IV-17a présente le taux de cavités au sein du composite pris dans sa globalité. En comparant tout
d’abord les échantillons 1050-R et 1050-F, la porosité globale présente au sein du composite renforcé par des
fibres de lin fluorées apparait significativement inférieure a celle présente a l'intérieur du composite renforcé
par des fibres brutes. Ce phénoméne démontre que la fluoration a permis de compatibiliser les fibres de lin avec
la matrice polymeére 1050, réduisant ainsi le taux de porosité interne du composite. En outre, toujours grace a
I'intelligence artificielle, les porosités présentent au niveau de l'interface fibres/matrice ont pu étre isolées
(Figure IV-17b). Cette analyse confirme que le taux de porosité a I'interface est significativement plus faible pour
le composite a base de fibres de lin fluorées.

Les mémes expériences furent réalisées sur les composites a base de fibres de lin torréfiées (Figure IV-17a et b
respectivement pour la porosité globale et a I'interface) montrant une augmentation tres significative du taux
de porosité au sein du composite 1050-T par rapport au 1050-R. Ce phénomeéne, contraire a celui escompté et
également observé par Pucci et al. [24], peut trouver son explication de deux maniéres : soit la zone de 2mm?3
étudiée n’était pas représentative des composites, soit la torréfaction décompatibiliserait dans notre cas les
fibres de lin avec la matrice 1050 (pour une raison inconnue). Au vu des résultats de la littérature [24] et des tres
grandes variations observées au sein des Figure IV-17a et b pour les fibres torréfiées, la premiére hypothese est
privilégiée sans exclure I'autre en attendant les essais mécaniques.

—~07 —~ 0,20
B e
—~ —0,18 *
B 06 3
= T 0,16 3
o 0.5+ ® 0,14 3
£ ] E
=]
(]
<04
8
= 0,34
@
51
®
0,24
E E
o °
2014 =3
o o
C[ 0.0 T T T o T T T
Brutes Torréfiées Fluorées Brutes Torréfiées Fluorées
a Porosités au sein du composite b Porosités a l'interface fibres/matrice

Figure IV-17 : Taux de porosité (a) au sein du composite et (b) a I'interface fibres/matrice

De surcroit, I'analyse d’image réalisée permet d’identifier le taux de renforts de nos composites (Tableau 1V-5).
Les trois composites présentent un taux de renforts compris entre 20 et 30%, aux incertitudes prés. Une
diminution du taux de renforts au niveau du composites 1050-F est perceptible. La variabilité des taux de renforts
peut étre imputée a notre procédé de fabrication des composites dans lequel les fibres sont arrangées
manuellement dans six plis. L’hétérogénéité naturelle d’'un matériau composite renforcé par des fibres végétales
est plus probable qu’une réelle diminution du taux de renforts, surtout compte tenu du fait que six plis de fibres
furent introduits dans chacun des cas.

Ainsi, pour la suite de notre étude nous considérerons que le taux de renforts des composites est d’environ 25%
en volume.

Tableau IV-5 : Taux de renfort au sein des composites en fonction du type de fibres

1050-R 1050-T 1050-F
29,6 £6,6% 27,3+1,8% 19,4 +7,6%
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IV.B.3- Effet des traitements sur les propriétés mécaniques des composites

Nous avons précédemment observé que les traitements de fluoration et de torréfaction permettaient,
d'une part, de réduire significativement la polarité des fibres de lin, induisant une probable meilleure
compatibilité avec les matrices polymeres majoritairement dispersives (telles que I'époxy). D'autre part, nous
avons également montré que ce phénomene réduisait la porosité des composites ainsi formés a partir de renforts
traités. Il est donc raisonnable de penser que les propriétés mécaniques de ces matériaux ont été améliorées par
ces traitements.

Afin de vérifier ces affirmations, des essais de traction, de flexion, d'impact Charpy et de puits de chute ont été
réalisés.

IV.B.3.1- Essais de traction

La traction est I'essai le plus classique et le plus communément employé pour évaluer les performances
mécaniques des matériaux. Aussi, des essais de traction (Figure 1V-18) ont été réalisés selon la norme ASTM
D3039/D3039M [25]. Pour chaque type de composite, 6 échantillons rectangulaires de 170x15x3mm3, avec des
fibres orientées a 0° ont été découpés au sein des plaques de composites. Ces éprouvettes furent sollicités a
I'aide d’'une machine Zwick UTS20K équipée d'une cellule de charge de 20kN, a une vitesse de déplacement de
latraverse de Imm/min. La longueur de gauge de I'échantillon fit fixée a 90mm, et I'allongement des composites
testés a été mesuré a I'aide d'un extensomeétre a pinces (visible en gris sur la Figure IV-18).

Figure IV-18 : Essai de traction d’un composite

Les résultats sont présentés en Figure IV-19a pour les composites a base de résine 1050 et en Figure IV-19b pour
ceux réalisés a partir de résine Infugreen. En observant les valeurs de propriétés mécaniques obtenues a l'issue
de ces essais, des conclusions mitigées au regard des deux traitements effectués peuvent étre tirées.

En effet, en s’intéressant aux valeurs de module d'Young (E) dans un premier temps, on remarque que si elles
n’ont pas été diminuées par le traitement de fluoration, elles n’ont pas non plus été améliorées et sont restées
constantes quel que soit le traitement des fibres réalisé ou la résine employée. Les propriétés a la rupture des
composites (résistance a la traction ultime (om) et le pourcentage d'allongement maximal (A%)) sont, d’un autre
cOté, nettement diminués par les deux traitements appliqués aux fibres, mais pas dans les mémes proportions.
La fluoration détériore de maniére bien plus modérée les performances mécaniques du composite final par
rapport a la torréfaction :

e Concernant om, une diminution de plus de 50% de cette grandeur est observée pour le composite a base
de fibres torréfiées (~60% et ~50% pour 1050-T et I-T, respectivement, par rapport a I-R) contre une
diminution de 25% pour le composite a base de fibres fluorées ;

e A propos du A%, une réduction de 50% de la valeur est aussi constatée pour les composites & base de
fibres torréfiées (1050-T et I-T) contre 11% et 17% pour les composites 1050-F et I-F, respectivement.
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En comparant les résultats précédemment décrits avec les valeurs de propriétés mécaniques observées lors des
essais de traction sur fibres unitaires (Tableau IV-2), une similitude de comportement est clairement identifiée
en fonction du traitement appliqué aux fibres. En effet, les essais de traction sur composites et sur fibres unitaires
mettent tous deux en évidence la conservation du module d'Young quel que soit le traitement. A coté de cela,
une diminution drastique des propriétés a la rupture des fibres torréfiées et des composites dérivés est observée
tandis que les échantillons fluorés (fibres et composites a base de fibres fluorées) présentent une diminution
bien plus modérée.

S'il est communément admis que les propriétés mécaniques d’'un matériau composite sont d’une part liées aux
performances mécaniques des renforts et d’autre part conditionnées par la qualité de I'interface entre la fibre
et la matrice (qui, s’il est de bonne qualité, permettra de correctement transférer la charge entre les renforts), a
la vue de nos résultats, nous supposons qu’en fonction du mode de déformation que subit la piece, il y a une
prépondérance de I'un ou l'autre de ces paramétres. En effet, lors des essais de traction que nous avons réalisés,
la contrainte était exercée parallelement au sens des fibres (traction a 0°). Aussi, les performances mécaniques
des composites étaient majoritairement reliées aux performances mécaniques des fibres elles-mémes. Or, ces
derniéres ayant été diminuées lors des traitements de torréfaction et de fluoration, malgré I'amélioration de la
compatibilité entre les fibres et la matrice, la diminution des propriétés a la rupture des fibres réduit de maniere
paralléle (et dans un ordre de grandeur similaire) les propriétés mécaniques en traction dans les composites.
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Figure IV-19 : Evolution des propriétés mécaniques en traction des composites & base de résine (a) 1050 et (b) Infugreen, en
fonction du traitement des fibres ((E = module d'Young ; om = résistance a la traction ultime ; A% = pourcentage d'allongement
maximal)

Dans le but d’étudier les facies de rupture des éprouvettes de traction, des observations a I'ceil nu de ces
éprouvettes post-rupture ainsi que des observations MEB furent réalisées et les images sont respectivement
présentées en Figure IV-20 (pour les composites a base d’Infugreen, mais les mémes surfaces sont observables
pour ceux a base de 1050) et en Figure I1V-21.

D'un point de vue macroscopique tout d'abord, I'éprouvette I-R (Figure IV-20a) semble présenter une rupture
par arrachement des fibres. En effet, il est clairement possible d’observer I'ensemble des fibres et ces derniéres
sont encore relativement longues. Ceci semble indiquer que c'est plutdt une rupture de l'interface fibre/matrice
(élément limitant) qui est a l'origine de la rupture du composite. D’un autre c6té, les composites I-T et I-F
présentent eux un faciés de rupture qui témoigne plus d'une rupture des fibres (du fait de I'absence de fibres
longues a l'interface) plutét que d'une rupture par arrachement de ces dernieres. Ceci montre que, dans ces
deux cas, que I'élément limitant n'est pas l'interface mais bien la fibre elle-méme, preuve d'une bien meilleure
adhésion existe entre les fibres traitées et la matrice (par rapport a I'ensemble fibres brutes/époxy).

'
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Figure IV-20 : Photographie de la zone de rupture des éprouvettes de traction de (a) I-R ; (b) I-T ; (c) I-F

Les phénoménes précédemment observés de maniére macroscopique sont également parfaitement visibles sur
les images MEB (Figure IV-21). En effet, les images correspondant aux composites 1050-R et I-R illustrent
clairement un effet de déchaussement des fibres (pull-out), signe d'une interface fibre/matrice faible. Ce
phénomeéne est notamment mis en évidence par la présence d’un trés grand nombre de fibres unitaires de
longueur relativement importante et ne présentant absolument aucune trace de résine a leur surface est visible
au niveau de la zone de rupture. Nous remarquons également sur I'image 1050-R, un trés grand nombre de petits
"trous" desquels les fibres brutes ont été déchaussées, ce qui est caractéristique de I'arrachement des fibres. A
I'opposé, les fibres observables sur les quatre autres images MEB des éprouvettes de traction (prélevées sur les
composites 1050-T, 1050-F, I-T et I-F) sont bien plus courtes que celles observées sur les images MEB des
composites a fibres brutes. De plus, ces fibres traitées sont (généralement) observées en amas, avec des traces
de résine résiduelle a leur surface, constituant une autre preuve que la résine adhére parfaitement aux fibres
traitées. Ceci indique aussi que le phénomene a I'origine de la rupture du composite est bien la rupture des fibres
et non un arrachement de ces derniers dii a une mauvaise adhésion fibres/matrice. En outre, I'absence de petits
trous et la présence de cassures prononcées au sein de la résine (notamment sur I'image correspondant a
I'échantillon I-T) prouvent aussi I'absence de pull-out des fibres.

Figure IV-21 : Images MEB de la zone de rupture des échantillons testés en traction
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En résumé, le module d'Young reste constant quel que soit le traitement réalisé sur les fibres. Au contraire, les
traitements de torréfaction et de fluoration des fibres de lin diminuent tous deux les propriétés mécaniques a la
rupture des composites fabriqués a partir de ces renforts traités par rapport a ceux fabriqués avec des fibres
brutes ; cette altération est modérée dans le cas de la fluoration. Ce phénoméne montre, a ce stade, la
supériorité du traitement de fluoration par rapport celui de torréfaction. Ces évolutions peuvent s'expliquer par
le fait que, lors d'un essai de traction, les performances mécaniques des fibres conditionneraient de maniere
prépondérante ces mémes les caractéristiques mécaniques des composites. Ainsi, de par le fait que les
traitements de torréfaction et de fluoration altérent le om et le A% des fibres (Tableau 1V-2), ils ont également
diminué ces mémes propriétés des composites (de maniére proportionnelle aux diminutions observées sur les
fibres).

Néanmoins, I'observation des faciés de rupture des éprouvettes de traction permet de démontrer que I'adhésion
de la matrice aux fibres est significativement améliorée par les traitements de torréfaction et de fluoration de
par I'absence de déchaussement des fibres.

Ainsi, si ces résultats ne présentent pas les améliorations de propriétés mécaniques escomptées, il est important
de rappeler qu’en dépit du fait que la traction reste la technique la plus courante de mesure des performances
mécaniques d’'un matériau, beaucoup de piéces techniques sont sollicités dans d’autres types de déformation
(flexion, compression, etc.). C'est le cas par exemple des ailes d’avion qui sont principalement contraintes en
flexion. De ce fait, il est important de ne pas se contenter des seuls essais de traction pour définir I'effet des
traitements mais bien de multiplier les caractérisations mécaniques pour parfaitement identifier les différences
entre nos composites en privilégiant les essais sollicitant davantage I'interface fibres/matrice que ne le fait la
traction.

IV.B.3.2- Essais de flexion

Que ce soit en 3 ou 4 points, la flexion d’un matériau induit de fortes contraintes de cisaillement au sein
des éprouvettes, engendrant du transfert de charge entre les différents renforts du composite au travers de la
matrice. Il est toutefois important de noter que dans un essai de flexion 3 points, la contrainte de cisaillement
est présente dans tout le volume de I'éprouvette, sauf sur la zone de I'éprouvette située sous le poingon de
charge central qui est en flexion pure. En flexion 4 points, tout le volume de I'éprouvette situé entre les 2
poingons de charge est en flexion pure, alors que les 2 zones "externes" sont sollicitées en cisaillement.

Ces essais de flexion 3 points, afin de solliciter au maximum l'interface, furent réalisés selon la norme ASTM
D790-03 [26] a la différence notable que seulement 4 échantillons ont été testés au lieu des 5 requis par la norme
(en raison de la quantité limitée de fibres disponibles pour la fabrication des composites). Les dimensions des
échantillons étaient de 120x18x3mm?3, et comme la norme exige un rapport portée/épaisseur d’échantillon
supérieur a 16:1 au minimum et le recommande supérieur a 32:1, la portée de support a été fixée a 100mm
(rapport portée/épaisseur d’échantillon = 33:1) (Figure IV-22). Les expérimentations ont été réalisées sur une
machine Zwick UTS20K équipée d'une cellule de charge de capacité 20kN, a une vitesse de déplacement de la
traverse de 1 mm/min.
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Figure IV-22 : Essai de traction d'un composite
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En considérant d’abord les composites a base de résine 1050 (Figure IV-23a), une amélioration de 10% et 25%
est observée pour le module de flexion (Ef) des composites renforcés par des fibres de lin torréfiées et fluorées,
respectivement. Pour la résistance a la flexion (ofm), les résultats mettent également en évidence une
augmentation de 10% pour les composites a base de fibres fluorées (1050-F) tandis que ceux renforcés avec des
fibres torréfiées (1050-T) présentent une réduction de plus de 30% de la valeur o, la variation étant donnée
par rapport a ceux renforcés par des fibres de lin brutes. Enfin, les renforts traités conduisent a une diminution
du pourcentage d'élongation maximale (A%) bien plus modérée dans le cas des fibres fluorées (15% de
diminution pour le 1050-F) que celle des torréfiées (~50% de diminution pour le 1050-T).

Ces évolutions pour les composites a base de résine 1050 mettent en évidence une rigidification du composite
suite a la fluoration ou a la torréfaction des fibres végétales qui le renforcent. En outre, il est important de noter
gu’elles sont obtenues sans chevauchement des barres d'incertitudes expérimentales ce qui démontre que les
améliorations/dégradations sont significatives.

De surcroit, ces résultats confirment l'intérét des traitements de fluoration et de torréfaction dans le but
d’améliorer la compatibilité interfaciale d’éco-composite mais aussi et surtout la supériorité de la fluoration par
rapport a la torréfaction tant pour I'amélioration du module de flexion que pour I'augmentation de la résistance
a la flexion. Cette supériorité de la fluoration s'explique facilement en observant les caractéristiques mécaniques
des fibres unitaires torréfiées et fluorées. En effet, si les deux traitements permettent de diminuer la polarité des
fibres de maniere équivalente (Figure 1V-9), la torréfaction affaiblit de maniere bien plus significative les
propriétés mécaniques des fibres de lin que la fluoration qui, en ne modifiant que la surface la plus externe de
ces composés, permet de mieux préserver leurs performances mécaniques.

Ainsi, il est maintenant prouvé que le traitement de fluoration appliqué aux fibres de lin permet d'améliorer les
performances mécaniques des composites fabriqués a partir de ce renfort végétal !

De la méme maniére que pour les composites a base de résine 1050, on observe une rigidification des composites
a base d’Infugreen puisque le module de flexion est augmenté par rapport aux composites renforcés par des
fibres brutes. De maniere semblable, les pourcentages de déformation maximale (a la rupture) atteints par les
composites I-T et I-F sont plus faibles que pour I-R (Iégérement pour les composites a base de fibres fluorées et
de maniére beaucoup plus importante pour les composites renforcés par des fibres torréfiées). Contrairement
aux composites a base de résine 1050, om diminue aussi bien pour le composite I-F que pour le composite I-T ;
cette réduction est beaucoup plus modérée lorsque les fibres fluorées (~10%) renforcent I'Infugreen qu'avec des
fibres torréfiées (~35%).

Les résultats obtenus avec la résine 1050 et I'Infugreen convergent sur le fait que le module de flexion est
indéniablement amélioré par la fluoration et la torréfaction des fibres. En revanche, il est important de noter que
I'amélioration du module de flexion de I-T et I-F est moins nette que celle observée précédemment pour les
composites a base de résine 1050. En effet, pour les composites a base d'Infugreen, la forte incertitude sur le
module de flexion des composites I-T et I'amélioration plus modérée des composites a fibres fluorées font
apparaitre un chevauchement des barres d'incertitudes expérimentales (léger entre I-R et |-F et total entre I-R et
I-T).

Cette augmentation plus modérée des performances mécaniques pour les composites a base d’Infugreen peut
étre expliquée en comparant la tension de surface des deux résines avec celle des fibres. En effet, le Tableau IV-
3 indique que I'Infugreen est moins polaire que la résine 1050 (non polymérisée) avec un ys® 8 OmN/m et un ys¢
a 46,7mN/m contre ys® = 5,5mN/m et ys¢ = 26,4mN/m pour résine 1050. La polarité de ces fibres traitées (ys°
mesurée aux alentours de 6mN/m) correspond parfaitement a la polarité de celle de I'Infugreen, expliquant
I'amélioration supérieure des propriétés mécaniques des composites en flexion. L’accord est moins bon pour la
résine 1050 en lien avec des variations moins marquées.
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Figure IV-23 : Evolution des propriétés mécaniques en flexion des composites & base de résine (a) 1050 et (b) Infugreen, en
fonction du traitement subit par les fibres (E = module de flexion ; om = contrainte en flexion a la rupture ; A% = déformation

maximal)

Les examens post-essaies des éprouvettes révelent d’un point de vue macroscopique (Figure IV-24) la rupture
des composites renforcés avec des fibres de lin torréfiées (Figure 1V-24b) contrairement a ceux contenant des
fibres brutes (Figure IV-24a) ou fluorées (Figure IV-24c) ; ces derniers ont plié sans céder. La résistance a la flexion
ofm beaucoup plus faible pour les composites a base de fibres torréfiées par rapport aux deux autres explique ce
phénomene. De plus, I'échantillon avec fibres fluorées (Figure IV-24c) présente, aprées test, un "angle de flexion"
plus élevé que celui des fibres brutes en lien avec sa rigidification (le composite a base de fibres de lin brutes
étant plus élastique, il a pu mieux reprendre sa forme initiale post-flexion).

il

Figure IV-24 : Photographies de la zone de rupture des éprouvettes de traction de (a) I-R ; (b) I-T ; (c) I-F

En ce qui concerne les facies de rupture examinés par MEB (Figure IV-25), les mémes phénomenes sont observés
gu’aprés post-traction. En effet, les composites a fibres brutes (1050-R et I-R) post-flexion montrent des
déchaussements des fibres, bien mis en évidence par la présence de longues fibres sans résine a leur surface
ainsi que de petits trous présents sur la zone de rupture. A 'opposé, les fibres présentes dans les composites
1050-T, 1050-F, I-t et I-F sont généralement observées en amas et avec des résidus de résine sur leur surface.
Ces observations démontrent de maniére complémentaire une meilleure compatibilité fibre/matrice entre
I'époxy et les fibres de lin torréfiées ou fluorées.
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Figure IV-25 : Images MEB de la zone de rupture des échantillons testés en flexion

Pour conclure sur les essais de flexion des composites, les traitements par fluoration et torréfaction permettent
d'améliorer le module de flexion des éprouvettes testées contre une diminution de I'allongement maximal. Une
rigidification des composites est obtenue lorsque le renfort de type fibres végétales est fluoré ou torréfié. De
plus, I'amélioration du module de flexion s’avere plus importante et la diminution du pourcentage d’allongement
maximal plus faible avec le traitement de fluoration en comparaison de la torréfaction. En outre, étant donné la
meilleure convergence des composantes polaires ysP entre les fibres traitées et la résine 1050 non polymérisée
gu'entre ces mémes fibres et la résine Infugreen non polymérisée, I'amélioration des propriétés mécaniques des
composites en flexion est plus conséquente avec la matrice 1050.

IV.B.3.3- Résistance au choc

IV.B.3.3.1- Choc Charpy

Une autre caractéristique régulierement employée pour qualifier un matériau est sa capacité a absorber
un choc. Afin de mesurer cette aptitude, 'essai de choc Charpy est fréquemment utilisé ; il consiste a mesurer
I’énergie qui est absorbée par une éprouvette lors d’un choc (en mode flexion 3 points) qui méne a sa rupture,
en déterminant la différence d’énergie potentielle avant et apres I'impact (Figure 1V-26).
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Figure IV-26 : Schéma de principe de I'essai de choc Charpy [27]

Des essais de résistance aux chocs Charpy furent réalisés a I’aide d’un mouton-pendule ZwickRoell HIT50P équipé
d’un mouton de 50J (Figure IV-27a), en suivant la norme NF EN ISO179-1 [28]. Pour les matériaux renforcés de
fibres longues, la norme indique qu’"a I'exception de I'épaisseur, les dimensions des éprouvettes ne sont pas
spécifiées. Le paramétre le plus important est le rapport de la distance entre appuis de I'éprouvette a la dimension

de I'éprouvette dans la direction de percussion”. Pour les éprouvettes de type 2 (cf. NF EN 1SO179-1 [28]), un
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rapport portée/longueur de 20/25 (=0,8) est requis. Par conséquent, les éprouvettes de type "choc Charpy a
plat" (Figure 1V-27b) furent découpées aux dimensions de 50x10x3mm et la portée fixée a 40mm (rapport
portée/longueur totale = 40/50=0,8). Pour ces essais, six éprouvettes non entaillées ont été testées dans la
direction normale (comme recommandé par la norme). Par la suite, la résistance au choc Charpy fut calculée en
utilisant I’équation (39) :

acy = "¢/ (h X b) (39)

ou Ec est I'énergie corrigée des frottements de I'air par I'appareillage de mesure, en joules, absorbée par la
rupture de l'éprouvette, h l'épaisseur, en millimétres, de I’éprouvette et b la largeur, en millimétres, de
I’éprouvette.

Figure IV-27 : (a) Mouton de Charpy et (b) éprouvette composite en position normal a plat

Les résultats de ces essais de chocs Charpy sont présentés en Figure 1V-28. Quelle que soit la résine, 1050 ou
Infugreen, un comportement similaire est observé en fonction du type de renfort testé. En effet, dans les deux
cas, les composites renforcés par des fibres brutes possédent la meilleure résistance aux chocs (avec des énergies
absorbées d’environ 25kJ/m?). Par résistance décroissante, on trouve les composites renforcés par le lin fluoré
(avec des énergies absorbées allant de 15 a 20kJ/m? en fonction de la résine utilisée), puis, nettement plus bas,
les composites fabriqués a partir de lin torréfié (avec des énergies absorbées allant de 5 a 10kJ/m?, |a aussi, en
fonction de la résine utilisée).

30
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Figure IV-28 : Résistances au choc Charpy des éprouvettes composites en fonction de la résine et du type de renfort
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La Figure IV-29 présente I'état des éprouvettes post-choc (pour les composites a base d'Infugreen, mais les
mémes phénomenes sont observables pour ceux a base de 1050). La ou les éprouvettes de composites a base
de lin torréfié ou fluoré présentent une rupture compléte, ceux a base de lin brut ne présentent qu’une rupture
partielle, démontrant aussi que le lin brut permet d’obtenir un composite qui absorbe mieux les chocs que le lin
traité. Ce phénomene s’explique par la rigidification des composites inhérente au traitement des fibres
précédemment observée lors des essais de flexion. En effet, en devenant plus rigides, les composites ont perdu
en résilience et leur capacité a absorber les chocs violents du type d’un essai Charpy est atténuée.

Figure IV-29 : Etat des éprouvettes post-essai de Charpy

IV.B.3.3.2- Puits de chute

Des tests de résistance a un choc par puits de chute vertical furent également réalisés. Ils consistent a
faire tomber une masse m d’une hauteur h de maniéere a percuter perpendiculairement I’échantillon tout en
mesurant I'énergie qui est absorbée par I'échantillon. Pour réaliser ces essais, un puits de chute CEAST 9310
équipé d’'une masse de 6J fut employé. Puisque I'emploi de cette machine nécessite des échantillons plus épais
et plus larges que ceux utilisés par ailleurs, de nouveaux composites furent confectionnés avec le méme montage
que celui présenté en Figure 1V-12, mais avec 'utilisation d’'un moule de 200x100x4mm? au sein duquel 8 plis de
lin furent introduits (et non 6 comme précédemment). Ces composites furent ensuite découpés aux dimensions
de 80x80x4mm? afin de réaliser les tests de puits de chute sur 4 éprouvettes par type de composite. Ces
dimensions nécessitant une grande quantité de fibres, ces essais ne furent conduits qu’avec des composites a
base de résine Infugreen.

Suite a une défaillance du logiciel de I'appareil de mesure, seule la force du rebond apres impact sur les
éprouvettes est exploitable sur les courbes de mesures... Aussi, nous nous contenterons de discuter cette valeur
ainsi que les caractéristiques visuelles de I'impact (Figure 1V-30) et les diameétres d’impacts (Tableau IV-6) pour
comparer nos différentes fibres.

Alors que les composites a base de lin brut et fluoré ne présentent pas de rupture (comportement ductile), ceux
renforcés a base de lin torréfié ont rompu 2 fois sur 4 (1% et 3*™ échantillon de la ligne (b) sur la Figure IV-30)
(comportement fragile). En termes de diameétre de perforation, avec les composites renforcés par du lin brut et
fluoré qui présentent un impact moins large que ceux renforcés par des fibres torréfiées. Ces observations
démontrent une similitude de comportements entre les composites a base de fibres fluorées et brutes. En
revanche, au niveau des forces de rebond, de la méme maniere que pour les chocs Charpy, les composites a base
de fibres brutes sont plus performants que leurs homologues renforcés par des fibres traitées. Une nouvelle fois,
ce phénoméne est en relation avec la rigidification des composites induite par la fluoration et la torréfaction.
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Figure IV-30 : Eprouvettes de puits de chute post-essais sur les composites renforcés par des (a) fibres fluorées, (b) fibres
torréfiées et (c) fibres brutes

Tableau IV-6 : Diamétre moyen laissé par la masse et force maximale absorbée par I’échantillon au moment de I'impact

Renfort Brutes Torréfiées Fluorées
Diameétre de I'impact (mm) 174 206 16+1
Force de rebond (N) 1877 + 345 1520+ 61 1594 +123

En termes de résilience, il est clair que I'emploi des traitements de torréfaction et de fluorations diminue la

capacité d’absorption aux chocs des composites par rapport a ceux renforcés par des fibres brutes. En effet, que

cela soit par chocs Charpy ou vertical, les matériaux I-T et |-F présentent des énergies absorbées inférieures a

celles mesurées par les composites I-R. Ce phénomene s’explique simplement avec la rigidification de ces

composites induite par les traitements réalisés, observés a I'issue des essais de flexion.

Toutefois, la comparaison des essais de chocs des composites X-T et X-F (X = 1050 ou |), met en évidence que le
traitement de torréfaction induit une baisse plus importante de la résistance au choc par rapport a la fluoration.
Les résultats de chocs Charpy montrent de maniere indéniable une énergie absorbée plus faible pour les
composites renforcés par des fibres torréfiées. En outre, si par puits de chutes, les forces de rebond entre les
composites |-F et I-T sont trés proches, les matériaux |-T présentent un comportement plus fragile, avec la
présence de rupture lors d’un essai sur deux (contre aucune pour les I-F) et des diamétres d’impact plus larges.

Ainsi, la fluoration démontre une nouvelle fois sa supériorité par rapport a la torréfaction du lin.
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IV.B.3.4- Discussion

Afin de comparer I'impact des traitements de torréfaction et de fluoration sur les propriétés mécaniques
des composites formés a partir de ces renforts, trois types d’essais mécaniques complémentaires ont été mis en
ceuvre sur ces composites. Dans un premier temps, des essais de traction ont montré que le module d’Young
reste constant par rapport aux composites renforcés par des fibres brutes quel que soit le traitement des fibres.
En revanche, la résistance maximale a rupture et I'allongement maximal a rupture en traction sont diminués de
maniére modérée avec la fluoration et plus significativement avec la torréfaction. Cette évolution montre une
similitude de comportement total avec les résultats des tests de tractions réalisés sur fibres unitaires,
phénomene que nous relions au fait qu’en traction, les performances mécaniques pures des fibres est le
phénomeéne prépondérant vis-a-vis des caractéristiques mécaniques des fibres par rapport a la qualité de
I'interface fibres/matrice. Lorsqu’un essai qui sollicite d’avantage l'interface tel que la flexion 3 points est mis en
ceuvre, une augmentation significative des performances mécaniques des composites fabriqués a partir des
renforts traités est constatée, du fait de I'amélioration de 'interface fibres/matrice liée a la une diminution de la
porosité interne du composite bien mise en évidence par la tomographie X. En effet, une augmentation du
module de flexion est systématiquement observée quel que soit le traitement appliqué aux fibres. En revanche,
les résultats montrent, d’'une part, que la torréfaction, en fragilisant davantage les fibres par rapport a la
fluoration, entraine une amélioration plus restreinte des performances mécaniques des composites, mais
également que cette amélioration est d’autant plus importante que les polarités de la matrice polymere et des
fibres sont proches.

En outre, I'augmentation du module de flexion précédemment décrite démontre une rigidification des
composites a base de lin traité, se traduisant par une baisse de la résilience de ces matériaux vis-a-vis de
différents chocs.

Il peut étre constaté que le probléme de la compatibilisation fibres/matrice s’avére plus complexe que
simplement résumé a ce qui a été énoncé par Liotier et al. [2] "since the wettability of fibres has been improved,
the overall mechanical behaviour of composites manufactured by LCM is better with treated fibres” que I'on
pourrait traduire par : “comptabiliser les fibres végétales a la matrices polymeres c’est améliorer les performances
meécaniques des composites ainsi formés". Tout I’enjeux du probleme réside dans la nature des sollicitations. Pour
une piéce sollicitée en flexion et ne nécessitant pas d’amélioration de la résilience, les traitements de
compatibilisation sont intéressants, fluoration en priorité. A 'opposé, ce genre de modification semble
totalement contreproductif pour des pieces sollicitées en traction (sauf s’il s’agit de la rigidité qui est la propriété
a privilégier) ou nécessitant une grande capacité d’absorption aux chocs.

En outre, comparée a la torréfaction, la fluoration du lin permet, quel que soit le mode de sollicitation réalisé,
d’obtenir des meilleures performances mécaniques, démontrant sa supériorité pour la fabrication d’éco-
composites. Il serait intéressant de compléter cette étude avec d’autres essais mécaniques (fatigue, torsion, etc.)
afin de parfaitement caractériser les composites a base de fibres de lin traitées et d’ainsi complétement
connaitre leurs intéréts et leurs défauts.

IV.C- Vieillissement a I’eau

L’amélioration des performances mécaniques des matériaux composites n’est effective que si elle est
durable en conditions d’usage voire qu’elle ralentisse le vieillissement. Ainsi, la réduction du caractére
hygroscopique de ces matériaux s’avére prometteuse pour des applications en milieu aquatique (bateau par
exemple) ou dans des lieux ou ils seront soumis a I'absorption d'eau (région pluvieuse, bord de mer, etc.). En
effet, de maniére intrinseque, les fibres végétales sont tres hygroscopiques et donc tres sujettes a I'absorption
d'eau, entrainant en cas de contact des fibres avec I’eau, un gonflement puis un rétrécissement de ces composés
au séchage. Lorsque les fibres sont présentes au sein d’une matrice polymeére, ces phénomenes pourraient
générer des fissures au sein du composite et ainsi altérer grandement ses performances mécaniques [29,30].

Il s’agit donc maintenant d’évaluer si le gain amené par les traitements de torréfaction et de fluoration a I'échelle
de la fibre (/Il.B.2.2-Modification du caractére hygroscopique des fibres de lin, p140) est conservé durant un
vieillissement en environnement humide.
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IV.C.1- Mise en place de I’étude de vieillissement

Dans le but de vérifier cette hypothése, un vieillissement accéléré a I'eau d'éprouvettes de traction a
été réalisé. En effet, pour évaluer I'effet protecteur de la torréfaction et de la fluoration contre les dommages
causés par I'eau aux composites, le test de traction a été privilégié par rapport a celui de flexion puisque les
propriétés en flexion (E et om) ont été améliorées par les deux traitements, tandis que les celles en traction sont
restées inchangées pour le module d’Young et ont été réduites pour la résistance om. Ainsi, si une supériorité des
propriétés mécaniques est observée avec les composites fabriqués a partir de fibres de lin torréfiées et fluorées,

I'effet protecteur pourra étre attribué a ces traitements sans ambiguité, et non grace a la compatibilisation
fibres/matrice polymere.

Les composites furent découpés aux dimensions des éprouvettes de traction précédemment décrites et 6 de ces
éprouvettes de chaque type de composites furent immergées dans de I'eau déionisée a 60°C, pendant 1000h,
temps pour lequel les composites ne prenaient plus de masse. Par la suite, elles furent retirées de I’eau et séchées
a la méme température de 60°C jusqu'a retrouver leur masse de départ. Durant I'intégralité du vieillissement, la
masse des éprouvettes ft régulierement mesurée en prenant soin de sécher leur surface avant pesée.

IV.C.2- Résultats de I’'étude de vieillissement a I’eau
IV.C.2.1- Reprise en eau

Afin d’évaluer I'impact des traitements sur le caractére hygroscopique des composites, les Figure IV-31a
et b présentent le gain de poids des éprouvettes de traction durant l'intégralité de leur vieillissement en milieu
humide. En s’intéressant dans un premier temps aux éprouvettes a base de 1050 vieillies (Figure 1V-31a), on
remarque de maniere franche que les traitements de fluoration et de torréfaction des fibres ont réduit
I’'absorption d’eau des composites fabriqués a partir de ces renforts traités. Les résultats des composites a base
de résine Infugreen (Figure 1V-31b) s’avérent contrastés puisque les données des trois types de fibres se
confondent aux incertitudes pres, rendant toute conclusion délicate. La comparaison avec les résines seules
montre que les fibres constituent I'accés privilégié de I’eau dans le composite.

10 5 10
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—a—1050-T| L 8
—v— 1050-F | £

Moisture content (%)
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Figure IV-31 : Gain de poids des éprouvettes de traction des composites a base de résine (a) 1050 et (b) Infugreen durant

leur vieillissement en milieu humide pendant 1000h a 60°C. Les données pour les résines seules sont également reportées et
notées 1050-/ et I-/.

IV.C.2.2- Essais de traction

A titre de comparaison, des essais de traction furent conduits sur les éprouvettes vieillies dans les
mémes conditions que celles décrites dans la partie /V.B.3.1-Essais de traction, p174.
Les histogrammes représentant les résultats (Figure 1V-32) soulignent qu’aucune amélioration n’est apportée par
le traitement quel qu’il soit. En effet, de la méme maniére que pour sur les échantillons non-vieillis, la valeur du

module d'Young est similaire pour tous les types de renfort, tandis que om et A% sont réduits pour les composites
a base de renforts traités.
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Figure IV-32 : Evolution des propriétés mécaniques en traction des composites & base de résine (a) 1050 et (b) Infugreen, en
fonction du traitement des fibres apres une immersion dans I’eau de 2mois a 60°C ((E = module d'Young ; o, = résistance a la
traction ultime ; A% = allongement maximal)

En premiére approche, les résultats traduisent que les traitements de fluoration et de torréfaction sont neutres
vis-a-vis du vieillissement, tout du moins pour 2 mois dans de I'eau a 60°C, les propriétés mécaniques n’étant pas
supérieures a ceux produits a partir de fibres de lin brutes.

Pour aller plus loin, le Tableau IV-7 présente le pourcentage de diminution de om entre les composites a base de
fibres brutes et ceux a base de fibres torréfiées ou fluorées avant et apreés vieillissement. Indéniablement, la
diminution de om est plus modérée (différence de 20% pour les deux résines) pour les composites a base de fibres
de lin torréfiées post-vieillissement. Pour les composites a base de fibres de lin fluorées, des tendances moins
marquées ont été obtenues. Aussi, ces abaissements sont plus discutables et il semble difficile de conclure vis-a-
vis de |'effet protecteur de la fluoration.

Si la torréfaction possede bien un effet protecteur vis-a-vis du vieillissement en milieu humide, les dégradations
de propriétés mécaniques restent prépondérantes dans les conditions expérimentales choisies. Des conditions
plus drastiques (temps plus long, cycle d’absorption désorption, température plus élevée, etc.) pourraient révéler
la protection induite par ce traitement. En ce qui concerne la fluoration, méme si les résultats suggerent
également un effet protecteur, ce dernier n’est pas nettement identifiable si bien que nous garderons de
conclure.

Contre-intuitifs, ces phénomenes s’expliquent néanmoins par les résultats de DVS développés au chapitre Il
(11.B.2.2-Modification du caractére hygroscopique des fibres de lin, p140) : le traitement de torréfaction permet,
par son action sur le volume de la fibre de lin, de réduire son caractere hygroscopique. La fluoration n’étant que
surfacique, elle ne peut pas avoir le méme effet sur le vieillissement. Ce désavantage est compensé par les
propriétés mécaniques plus intéressantes. Un moyen d’accroitre les propriétés barriére a I’eau due a la fluoration
est d’augmenter I'épaisseur de la couche fluorée ; ceci se fera au détriment des propriétés mécaniques
intrinseques des fibres. Comme souvent avec ces matériaux complexes, un compromis doit étre trouvé.

En outre, en comparant le comportement mécanique des échantillons non vieillis (Figure 1V-23) et vieillis (Figure
IV-32), non pas en termes de pourcentage comme précédemment mais en termes de valeur, une nette
augmentation des trois grandeurs mécaniques est mesurée pour les échantillons a base de résine Infugreen alors
que, pour les composites a base de résine 1050, le module d’Young et omrestent constants mais A% est augmenté
lors du vieillissement. Ainsi, les performances mécaniques globales des composites vieillis sont soit constantes,
soit améliorées avec le processus de vieillissement... Bien que surprenant, ce phénomene a déja été reporté dans
la littérature [31,32] et relié au fait que I'humidité et la chaleur auraient permis de poursuivre et finaliser la
réticulation de la matrice époxy ; cela a aussi été observé dans certains travaux sur les résines thermodurcissables
[33,34], augmentant ainsi les performances mécaniques de ces composites.
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Tableau IV-7 : Pourcentage de diminution de o, entre les composites a base de fibres brutes et ceux a base de fibres torréfiées

ou fluorées avant et apreés vieillissement

Composite
comparé 1050-T 1050-F . .
1050-T 1050-F o L I-T I-F I-T vieilli  I-F vieilli
L vieilli vieilli
Référence
1050-R -58% -26% / /
1050-R vieilli / / -38% -29%
I-R -50% -24% / /
I-R vieilli / / -30% -14%

IV.C.3- Relargage du fluor dans I'eau

Lors d’un contact prolongé avec |'eau, une libération de fluor vers le liquide peut se produire, s’il est
labile ou si des molécules de HF sont présentes. Si la premiére hypothése est peu probable du fait du caractere
covalent des liaisons C-F créées, HF peut étre piégé dans la porosité puis libéré par une ouverture de celle-ci
(gonflement). Il fallait donc s’assurer de ce point important grace a un dosage avec une électrode spécifique a
ions fluorure. Deux morceaux de composite a base de résine 1050 renforcée par du lin fluoré, de respectivement
1,246g et 1,030g, furent tout d’abord séchés a I'étuve durant 24h avant d’étre immergés dans un bécher en
téflon de 25mL rempli d’eau déionisée. De maniere a maximiser la libération du fluor dans I'eau et durcir les
conditions du test, les composites furent découpés dans les 2 longueurs et les 2 largeurs, afin de mettre au
maximum en contact les fibres avec I'eau.

Ainsi, a I'aide d’'une électrode a membrane sélective de I'ion fluorure (a cristal de fluorure de lanthane), la
concentration en ions F~ a été mesurée, selon la norme NF T90-004 [35].

Le taux de libération en ions F* des composites de I’échantillon 2 est pres de deux fois supérieur a celui du 1
(Tableau IV-8), mettant en évidence une tres grande variabilité.

Dans le monde, la concentration maximale en ions F* recommandée par I'organisation mondiale de la santé
(WHO) est de 1,5mg/L dans I'’eau potable [36]. En effet, si un apport en ions fluorure est bénéfique pour la santé
des dents notamment, un excédent induit une fluorose des dents (attaque de I’émail par les ions F~ entrainant
I’apparition de taches jaunes a brunes en fonction de sa sévérité). Si un grand nombre de pays tel que I’Australie,
Canada ou encore I'Inde par exemple [37] suit cette recommandation d’autres tels les USA poussent cette limite
légerement plus haut soit 4mg/L aux USA [38], 8mg/L en Tanzanie [37]. En France, la limite est fixée a 1,5mg/L
par I'arrété du 11 janvier 2007 relatif aux limites et références de qualité des eaux brutes et des eaux destinées
a la consommation humaine mentionnées aux articles R. 1321-2, R. 1321-3, R. 1321-7 et R. 1321-38 du code de
la santé publique [39].

Quoi qu’il en soit, nos composites liberent des ions F* dans une concentration trois fois inférieures a celle
recommandée par |'organisation mondiale de la santé et imposé par I'état frangais, pour de I’eau potable. Nous

pouvons vraisemblablement penser que le relargage en ions F* de nos composites reste limité et sans danger
pour la population. Ce dosage en ions fluorure valide a posteriori I'étape d’élimination des molécules de HF
inclues dans notre protocole de fluoration. Ceci est une information tout aussi importante compte tenu de la
réticence, légitime, de la population vis-a-vis de I'acide fluorhydrique.

Tableau IV-8 : Taux de relargages en ions F des composites fluorées

Echantillon 1 Echantillon 2
Masse (g) 1,2464 1,0302
Concentration en F aprés 24h d'immersion (mg/L) 0,32 0,57
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Conclusion chapitre IV

En se basant sur les travaux précédemment réalisés au chapitre lll, la transposition du traitement de

fluoration des fibres de lin a une échelle semi-industrielle a été réussie dans le but de prouver son intérét et, par
les quantités importantes traitées, pouvoir fabriquer des composites a partir de ces renforts traités.
A cette échelle, la fluoration permet de greffer uniformément et de maniére covalente des atomes de fluor a la
surface des fibres sans dégradation de ces derniéres. Bien maitrisé en tenant compte des contraintes technique
(débit gazeux maximum et volume de 50L pour le réacteur), le procédé grande échelle évite méme les zones
bralées, contrairement a I'échelle laboratoire. En plus du fait que la couleur était identique partout, les analyses
FT-IR, RMN du *°F et XPS ont également permis de constater que le traitement s’appliquait de maniére homogéne
sur l'intégralité des 4 plateaux de fibres présents dans le réacteur, malgré la grande taille de ce dernier (de 65cm
de long et 20cm de large). La fluoration est parfaitement réalisable a une échelle industrielle pour des matériaux
aussi complexes de par leur caractére multi-composant et leur réactivité que des fibres végétales. En outre, pour
apporter un point de comparaison a la fluoration du lin, la torréfaction (connue pour réduire la polarité des fibres
végétales) fat également conduite, sans une optimisation aussi poussée que la fluoration faute de temps.

La fluoration, comme la torréfaction, induisent une réduction de la polarité du lin de ~20mN/m a ~5mN/m dans
le cas de cette étude. En revanche, |a ou la torréfaction induit une réduction de la contrainte de maximale a
rupture (om) et I'allongement a rupture (A%) d'environ 60%, la fluoration ne diminue ces composantes que de
"seulement" 30% environ. Ainsi, la fluoration permet de réduire la polarité du lin de maniére équivalente a la
torréfaction mais en détériorant moins les performances mécaniques des fibres. Ces résultats sont en accord
avec ceux obtenus dans le chapitre Il (//l.B.4-Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p143).

Une fois les caractéristiques physico-chimiques et mécaniques établies pour les fibres élémentaires, le lin (traité
et brut) fit incorporé par infusion au sein de deux matrices époxy, afin de fabriquer des composites. Différents
modes de sollicitation mécaniques furent appliqués a ces matériaux.

En traction, une stabilité du module d’Young f(t observée quel que soit le traitement appliqué aux fibres, a la
différence de la résistance maximale a rupture et I'allongement maximal a rupture diminués de maniere
modérée avec la fluoration et plus significativement avec la torréfaction.

En flexion 3 points, une augmentation du module d’Young et donc une rigidification furent constatée de par la
présence du fluor sur les renforts.

Cette rigidification induit en revanche une diminution de la résilience des composites a base de renforts traités.

Ainsi, au niveau des performances mécaniques, I'intérét des traitements de torréfaction et fluoration du lin ont
dépend du mode de sollicitation de la piece qui va étre congue. Si un traitement de compatibilisation est a
employer, la fluoration est a privilégier puisqu’elle induit des augmentations de performances mécaniques
supérieures en flexion et des baisses plus modérées en traction. Compléter I’étude mécanique de ces composites
par des essais de fatigue, de torsion, etc. pourrait étre tres intéressant de maniere a parfaitement identifier leurs
avantages et leurs défauts.

Enfin, pour évaluer la protection potentielle de ces deux traitements du lin grace a la baisse d’hygroscopie, des
éprouvettes de traction ont subi un vieillissement accéléré (immergées 2 mois dans I'eau a 60°C). Testés en
traction, les composites renforcés par du lin non traité présentent dans I'absolu de meilleures performances
mécaniques. L'analyse plus poussée des résultats démontre que la torréfaction et la fluoration permettent de
limiter les dégradations liées a I’eau. Une conclusion définitive sur cet effet protecteur pourra étre apportée par
des essais complémentaires en conditions de vieillissement plus extrémes.

Pour finir ce chapitre, il faut souligner I"'universalité du traitement de fluoration pour la compatibilisation vis-a-
vis des matrices majoritairement dispersives. Alors que I'ensimage implique un couple ensimage/matrice
spécifique, la versatilité de la fluoration via les conditions opératoires (température, flux de gaz, temps, vitesse
de purge, ...) peut étre mise a profit pour ajuster la polarité de la fibre a celle du polymere et ce, faut-il le rappeler,
dans un procédé sans solvant ni produits chimiques toxiques, en accord avec le concept d’éco-composite.

Le gain en performances mécaniques des composites grace a la convergence des polarités de la matrice et des
fibres a été clairement établi : plus la différence des composantes polaires ys? des deux constituants du composite
est réduite, meilleure est la qualité de I'interface fibres/matrice et meilleures sont les propriétés en flexion des
composites dérivés.

'
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nitialement, I'objectif de cette thése était de connaitre I'impact du traitement de fluoration sur les fibres de

lin et d’étudier I'effet d’un tel traitement sur des matériaux composites. Cependant, comme me |’a trés bien

décrit ma directrice de these Karine Charlet, le premier jour ou je I'ai rencontré : "Une these, si I'on sait d’ou
I’on part, on sait rarement ou elle va nous mener ! C’est au doctorant de la conduire vers la ou il souhaite qu’elle
agille." et nous avons rapidement souhaité étudier différentes pistes connexes aux travaux initialement prévu.
Toutefois, due a des questions de temps, il semblait complexe de réaliser 'ensemble des idées imaginées...
Néanmoins, cela était sans compter sur |'aide des stagiaires que j’ai eu la chance d’encadrer et qui, au travers de
leurs missions plus ou moins longues, ont notamment contribué a obtenir les résultats qui vont étre présentés
ci-apres (ainsi qu’aux résultats de puits de chute précédemment décrits).

En outre, comme dit I'adage "AnoSote olv ta Kaioapoc Kaioapt kai té 00 Ocol @ O@" (ou en frangais :
"Rendez a César ce qui est a César, et a Dieu ce qui est a Dieu"). Aussi, c’est pourquoi je souhaite une nouvelle
fois remercier Flavien, Lou-Ann, Emilie, Léa, Johan, Larbi, Salomé, Honorine et Jean Baptiste pour les travaux
qu’ils ont respectivement réalisés, en les créditant ici, car sans eux, avec notamment la crise du Covid-19, il
m’aurait été impossible d’obtenir les résultats qui vont étre présentés dans ce dernier chapitre de ma these

Ainsi, pour dépasser ce qui était initialement prévu pour ces travaux de thése des effets anti-termites qui peuvent
étre induits par le traitement de fluoration direct des fibres de lin par F2 seront d’abord évalués. Enfin, dans un
second temps, nous verrons que ce mode de fluoration n’est pas le seul qui peut étre employé afin de diminuer
la polarité des fibres végétales pour des applications éco-composites mais qu’il existe d’autres technologies trés
intéressantes qui permettent d’atteindre des résultats similaires, voire supérieurs.

V.A- Vers des fibres naturelles résistantes aux moisissures et
aux termites grace au fluor !

Outre I'incompatibilité fibres/matrice, un autre des problémes qui concerne les fibres végétales vient
de la sensibilité de ces matériaux aux attaques d’organismes étrangers tels que les champignons ou les insectes
(termites, capricornes, etc.) qui peuvent détériorer la structure méme des fibres, entrainant un affaiblissement
significatif des propriétés de ces matériaux. Cette sensibilité concerne bien entendu les composites de ces fibres
[1] mais également les autres utilisations de ces composés : celles purement textile, la conception des cordages,
I'isolation des habitations, les constructions d’habitations en torchis, etc. Aussi, dans le but d’éliminer (ou de
limiter) 'impact de ces nuisibles, des produits de traitements furent développés pendant de nombreuses années
de maniére a protéger les ouvrages et produits a base de bois. Toutefois, nous nous sommes demandés dans
quelle mesure la fluoration des fibres de lin pourrait induire un aspect protecteur face aux attaques des
champignons et autres insectes ravageurs. Si néanmoins, la présence de fluor en surface des fibres n’était pas
suffisante pour limiter ces agressions, une alternative a été envisagée avec lI'incorporation dans la porosité des
fibres d’'un composé fluoré, possédant des propriétés insecticides et fongicides au sein des fibres afin de les
protéger ces derniéres. Pour ne pas ajouter une étape supplémentaire, ce composé serait obtenu lors du méme
traitement de fluoration des fibres de lin. Ainsi hydrophobie et protection anti-nuisibles seraient obtenues
simultanément.

V.A.1- Sélection du composé protecteur cible

V.A.1.1- Identifications des composés prometteurs

V.A.1.1.1- Travail préliminaire

Au vu de la grande variété d’ouvrages a protéger au travers du monde et de celle des attaques
potentielles, un grand nombre de substances actives contre les nuisibles furent développées. En ce qui concerne
les insecticides et fongicides a base de fluor, les premieres publications datent de 1896 [2]. Malgré la grande
diversité de composés existants, il est possible de classer ces derniers en fonction de leur composition selon
quatre grandes familles [3] :

e Les émulsions aqueuses, ol les matieres actives solvatées sont dispersées dans I'eau (ou mélange
eau/alcool) ;

e Les solutions organiques avec une ou plusieurs matiere(s) active(s) en solution dans un solvant ;

e Lessels hydrosolubles ou les sels sont solubilisés dans I’eau au moment de I'utilisation ;

e Les produits obtenus par distillation de la houille.
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Pour notre application, les substances a base de molécules organiques semblent a éviter car elles sont
généralement instables vis-a-vis de la fluoration directe. A 'opposé, les composés du type "sels hydrosolubles"
semblent particulierement adaptés car facilement positionnable sur nos fibres par trempage retrait dans une
solution aqueuse de sel suivi d’une recristallisation. Aussi, I'’étude se concentrera sur des substances de type
solides inorganiques a base de fluor dont le précurseur hydrosoluble conduira, par fluoration, au composé
souhaité.

La littérature décrit un grand nombre de composés possédant des propriétés insecticides/fongicides. Dans un
premier temps, au vu des problématiques engendrées par les atomes d’arsenic ou de chrome (toxicité, pollution,
etc.), les produits qui les contiennent ont été écartés. Ainsi, d’une maniere non exhaustive, les candidats suivants
peuvent étre pré-sélectionnés : Fluosilicate de sodium (Na2SiFe) [2,4], cryolite (NasAlFe) [4-6], fluosilicate de
baryum (BaSiFe) [6], fluorure de sodium (NaF) [2,7,8], fluorosilicate de calcium (SiCaFs) [9,10] et, d’'une maniére
plus générale, la plupart des fluorosilicate et fluoroaluminates [2,11].

L'examen de leurs fiches de données de sécurité derniére révele que la cryolite est extrémement dangereuse
pour 'Homme, I'écartant de fait de I'étude. La toxicité "modérée" vis-a-vis de 'Homme des autres composés
étant jugée soutenable, leurs incorporations dans des fibres destinées a des composites ou d’autres applications
similaires ont été envisagées (notamment dans le cadre des composites ou les fibres ne sont pas censées rentrer
en contact avec I'utilisateur une fois le matériau final congu).

Ainsi, a la vue des éléments précédemment cités, NaF et un fluorosilicate ont été sélectionnés pour la preuve de
concept car les conditions opératoires de leur obtention par fluoration a partir d’'un précurseur hydrosoluble
bien choisi sont compatibles avec le traitement des fibres de lin. Cet a priori résulte de travaux réalisés a I'ICCF.

V.A.1.1.2- Choix entre les fluorosilicates et NaF

Les fluorosilicates, composés cristallins dont le composé le plus courant est le fluorosilicate de sodium
(NazSiFs), ont montré leur efficacité en tant qu’insecticide sur les scarabées (puis sur les insectes en général) ainsi
qu’en tant qu’agent de dératisation (la dose mortelle de NazSiFs pour un rat par ingestion est 125mg/kg). Ils sont
utilisés pour traiter les eaux usées des laveries aux USA, comme agent de polissage ou comme intermédiaire
réactionnel. Produit classé comme toxique, la dose létale pour un lapin s’éléve a 448mg/kg [12]. Aussi, ces
composés bien que relativement toxiques pouvaient s’avérer intéressants. Cependant, leurs syntheses (du
fluorosilicate de sodium par exemple) nécessitent I'acide fluorhydrique HF comme source de fluor [13,14] et non
F2 comme souhaité. Ces composés n’ont pas été retenus sans écarter totalement I'option silicium puisque la
silice SiO2 peut étre fluorée par Fa.

Le fluorure de sodium NaF, cristal inorganique blanc, est particulierement employé pour la prévention des carries
et, a ce titre, régulierement ajouté en petites quantités dans I'eau courante, dans les dentifrices et dans certains
produits alimentaires. Toujours dans cet objectif, NaF est aussi vendu sous forme de pastilles, constituant méme
le 215 médicament le plus vendu aux Etats-Unis en 2016 [15]. Toutefois, le fluorure de sodium reste dangereux
pour 'Homme puisque la dose létale pour un humain de 70kg est comprise entre 5 et 10g [12]. A manipuler avec
précaution, son utilisation semble néanmoins plus aisée que celle NaSiFe par exemple. En outre, comme
présenté dans I'équation (40), sa synthése via F: fait intervenir comme précurseur la soude (NaOH), composé
trés abondant, peu onéreux et facilement hydrosoluble. Ainsi, NaF semblait remplir le cahier des charges et a été
retenu.

1 1
NaOH + F, > NaF + EOFZ + EHZO (40)

(
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V.A.1.2- Présentation des composés sélectionnés en tant qu’agent de protection

V.A.1.2.1- NaF

Le fluorure de sodium, en plus des informations précédemment discutées, entre dans la composition de

nombreux insecticides (notamment contre les cafards et les fourmis) et fongicides. Plusieurs articles
mentionnent NaF pour protéger des matériaux lignocellulosiques de I'attaques des nuisibles. Ainsi, Pan et al. [16]
ont imprégné des blocs de bois (Pinus massoniana) dans des solutions de NaF (de concentration 0,1; 0,25;0,5;
1 et 2% en masse) avant de les exposer a I'attaque des termites ; I'imprégnation dans une solution a 0,1%
massiques de NaF suffit pour protéger le bois des attaques des termites.
De maniére analogue, Pan & Wang [17] ont découpé 20 rectangles de bois (P. massoniana) et ont trempé la
moitié d’entre eux dans une solution a 0,5% massique en NaF. Par la suite, 'ensemble des échantillons furent
placé en extérieur, durant 12mois, en présence de termites Reticulitermes flaviceps. Les résultats (Figure V-1)
montrent de maniere évidente que les échantillons traités ont été protégés de I'attaque des nuisibles.

%)

Mass ss (%)
Mass loss |

A B o o B F G H

Control Troatmant

Figure V-1 : Perte de masse des blocs de bois aprés 12 mois d'exposition a l'extérieur a Reticulitermes flaviceps (A) Blocs
témoins (A-J sur l'axe des x), (B) Blocs traités au NaF (K-T indiqué sur I'axe des x, a I'exception de deux blocs O et P perdus).

V.A.1.2.2- Traitement d la silice

En plus du traitement a NaF, un second procédé utilise des nanoparticules de silice susceptibles d’étre
fluorées par F2 a température ambiante durant des temps courts, soient les conditions du traitement des fibres
de lin. L’abondance de la silice et son faible colt faciliteraient I'industrialisation d’un tel procédé. En outre,
I’hydrophilie des particules nanométriques de silice permet I'obtention de dispersions aqueuses stables qui
imprégneront aisément la porosité des fibres de lin par simple immersion des fibres. De surcroit, Solvay,
partenaire de I’étude, produit cette silice. Bien que les propriétés anti-termites de la silice (et encore moins de
la silice fluorée) n’ont (a notre connaissance) jamais été étudiées, El - Gabry et al. [18] ont démontré, a partir de
fibres de viscose préalablement immergées dans des dispersions de nanoparticules de silice, une action
antibactérienne et une amélioration des performances mécaniques grace a ce composé. Ainsi, il était
envisageable qu’un tel traitement combiné a une fluoration du lin se révele étre efficace vis-a-vis des
champignons et de termites. De plus, 'amélioration des performances des composites grace a la silice a été
montrée dans le cas de composites SiO2/époxy et SiOx+fibres de verre/époxy [19] ce qui laisse présager dans le
cas d’éco-composites renforcés par fibres de lin, un résultat analogue.

(
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V.A.2- Le traitement a NaF

La réalisation du traitement destiné a former NaF a la surface de nos fibres a d’abord fait I'objet d’une
étude spécifique. Ainsi, il s’agissait de s’inspirer des conditions expérimentales employées pour un traitement a
base de NaOH appliqué sur des fibres végétales.

V.A.2.1- Etude bibliographique

V.A.2.1.1- La mercerisation

L’emploi de soude sur des fibres végétales est un traitement parfaitement connu, appelé mercerisation,

qui fat développé par J. Mercer en 1844 dans le but d’améliorer les propriétés physico-chimiques d’étoffes de
coton [20] (/.B.4.5.2- Traitement alcalin, p53). Pour réaliser ce traitement, les fibres végétales sont immergées
dans une solution concentrée d'hydroxyde de sodium (NaOH) afin que ce composé réagisse avec les
groupements hydroxyles des fibres naturelles, éliminant partiellement I'hémicellulose, la lignine, la cire et les
huiles qui entourent la surface externe de la fibre. Ces modifications entrainent ainsi une augmentation de la
rugosité de la surface, une réduction du diametre des fibres [21], des évolutions de leur composition chimique,
du degré de polymérisation et de I'orientation moléculaire des cristallites de cellulose [22].
En effet, si la cellulose native est une structure unique appelée cellulose | [23], Atalla & VanderHart [24]
proposérent en 1984 3 partir de spectres RMN du *3C 3 haute résolution réalisés en polarisation croisée, qu’elle
était en fait constituées de deux allomorphes cristallins distincts, a savoir la cellulose lq et Ig. Leur conjecture sera
vérifiée ultérieurement grace a une étude par micro-diffraction de la cellulose. Ainsi, la Figure V-2 présente une
représentation schématique des cellules unitaires des structures cellulosiques lq et I [25].
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Figure V-2 : Représentation schématique des cellules unitaires des structures cellulosiques I, et Ig

Aussi, aujourd’hui il est connu que la cellulose I« posséde une maille élémentaire triclinique a une chaine ou les
chaines de celluloses s'empilent parallelement les unes aux autres, via des interactions de Van Der Waals, avec
une juxtaposition progressive, paralléle a I'axe de la chaine. La cellulose Ig présente elle une maille unitaire
monoclinique a deux chaines, c'est-a-dire des chaines de cellulose paralléles, empilées alternativement. En outre,
il a été démontré que la cellulose de type I« se transforme entiérement en Ig sans perdre sa cristallinité par
traitement hydrothermique ou par des procédés impliquant divers solvants.

Par ailleurs, la cellulose Il constitue un autre polymorphe de la cellulose dont la structure est composée d’une
maille élémentaire monoclinique P21 a deux chaines, ou les chaines de cellulose sont empilées avec une polarité
opposée selon une structure dite "antiparalléle" [26]. La Figure V-3 montre une représentation structurelle de la

cellulose .
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Figure V-3 : Représentation structurels de la cellulose Il
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Ainsi, plusieurs études menées sur le traitement alcalin ont rapporté que la mercerisation conduit a
I'augmentation de la quantité de cellulose amorphe au détriment de celle cristalline en transformant la type | en
I1 [27], comme illustré en Figure V-4. Cette transformation se traduit par une nette diminution de la quantité de
liaisons hydrogéne dans la structure du réseau cristallin [21,28]. En effet, les groupements -OH constituant la
cellulose sont décomposés et déplacés hors de la structure de la fibre, conduisant a une structure de cellulose
mercerisée (comme le montre I'’équation (41)) qui induit un effet durable sur le comportement mécanique des
fibres, notamment sur leur résistance et leur rigidité de méme qu’elle leur confére un caractére hydrophobe.

Fibre — OH + NaOH — Fibre — 0 — Na + H,0 (42)

TP OBCe0e
SOCBoBOBCOTe
Pateastvivivauivantvarvivi

OO COOeOe

Cell.l +
Cell. | Na-Cell. | Na-Cell. | Na-Cell. Il Cell. Il

Figure V-4 : Représentation schématique des étapes de la transformation de la cellulose | en cellulose Il par mercerisation [25]

V.A.2.1.2- Sélection des parametres expérimentaux

Le traitement de mercerisation est un procédé en trois étapes :

e L’imprégnation des fibres dans une solution de soude (ou de KOH) ;
e leur lavage, a I'eau/a I'acide, afin d’éliminer I’excédent de soude qui n’aurait pas réagi ;
e e séchage afin d’éliminer I'eau résiduelle.

Si la réalisation de ces trois étapes est absolument nécessaire pour engendrer la mercerisation des fibres, dans
notre cas, I'objectif est d’obtenir des cristaux de soude a la surface de nos fibres végétales. Aussi, I'étape de
lavage destinée a éliminer la soude résiduelle ne devra pas étre réalisée.

En outre, lors de I'étape d’imprégnation, deux parameétres expérimentaux : le temps d’imprégnation et la
concentration en soude, doivent absolument étre optimisés pour éviter les phénomenes de délignification et
d’endommagement les fibres [29]. Afin de définir ces derniers, les protocoles employés par différents chercheurs
pour réaliser la mercerisation de différents types de fibres ont été analysés. Ainsi, le Tableau V-1 résume les
conditions de traitement alcalin de différentes fibres naturelles employées dans différents articles.

Tableau V-1 : Les conditions de traitement alcalin de différentes fibres naturelles telles que rapportées par les chercheurs

. Concentration en Temps Température de ;
Fibres ) . . Séchage
NaOH d’immersion traitement

Spart [30] 1;3;5,et7% 24h 25°C 80°C pendant 48h
Bambou [31] 1;3;et5% 24h Température ambiante 24h sous irradiation solaire

. . 24h a l'air libre et 50°C dans I'étuve
Coir [32] 5% 1/2h 20°C

pendant 8h
Lin [33] 2,5;5,et7% 1h Température ambiante 80°C pendant 24h
2;4;6et . Température ambiante pendant 48h
Jute [34] 5% 30°C R )
8h et a 100°C dans I'étuve pendant 6h
i , . Température ambiante pendant 4

Palmier [35] 2,5 et 5% 1;4et8h Température ambiante

jours
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Les concentrations en soude varient entre 1% et 7% et les temps d’immersion entre 30min et 24h. Ces conditions
semblent donc étre un bon point de départ pour nos travaux. Toutefois, en prenant en compte que notre objectif
est d’obtenir de I'hydroxyde de sodium résiduel a la surface de nos fibres, nous avons également décidé
d’imprégner nos fibres dans des solutions de soude dont les concentrations sont plus élevées en NaOH que celles
présentées dans le Tableau V-1.

V.A.2.2- Phase exploratoire

V.A.2.2.1- Protocole expérimental

Dans un premier temps, I'objectif fGt d’identifier les parameétres expérimentaux permettant d’obtenir
des cristaux de soude a la surface des fibres végétales sans pour autant altérer ces derniéres.
Pour ce faire, une premiere série de traitement f(t réalisée a "petite" échelle dans le but d’optimiser les
conditions opératoires de mercerisation. Ainsi, des traitements alcalins furent conduits sur les mémes tissus de
fil de lins unidirectionnels FlaxPly® que ceux employés au chapitre |. Ces tissus étant recouvert de DGEBA
(employé comme agent d’ensimage), ils ont préalablement été désensimés par immersion dans de I'éthanol
durant 7 jours a température ambiante. Par la suite, le lin dépourvu de son ensimage a été séché sous hotte
aspirante durant 1h pour évaporer intégralement I’éthanol contenue dans les fibres. Ce choix d’employer du lin
ensimé que I'on désensime s’explique par la constitution en fils des tissus de FlaxPly® (assemblage de fibres de
lin qui ont été assemblé entre elles (torsadées) forme un fil d’'un diameétre d’environ 200-300um). Ainsi, la
porosité des fibres mais également celle des fils sont mises a profit, pour fixer la soude dans un premier temps
et NaF dans un second.

Aussi, la mercerisation a été effectuée sur des morceaux de tissus de lin de 4x4cm? dans un bécher de 250 mL
dans lequel se trouvait 200 mL d’une solution de soude (pureté 98%, Sigma Aldrich) de concentration de 1%,
10%, 20% ou 30% massiques. Les fibres ont été maintenues immergées dans la solution alcaline durant des
périodes de 2 ou 24h. A I'issu des traitements, conformément aux protocoles décrits dans la littérature, les fibres
de lin ont ensuite été séchées a I'étuve sous vide (102mbar) & 80°C pendant 24h puis conditionnées dans des
sachets en plastique avant la caractérisation.

Pour la suite de I'étude préliminaire, la nomenclature suivante sera adoptée : les fibres de lin non-traitées
(brutes) seront notées LNT. Pour les fibres ayant subi une mercerisation, la notation adoptée sera "L-M-
%NaOH, temps de traitement", soit L-M-1,2 pour les fibres traitées avec 1% en masse de NaOH pendant 2h.

V.A.2.2.2- Présence de soude en surface des fibres

Une fois les traitements de mercerisation réalisés, des analyses par DRX furent conduites de la méme
maniére que précédemment décrit (//.B.4-Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p143). Ainsi, sur les
diffractogrammes RX des fibres de lin traitées avec différentes concentrations de NaOH (Figure V-5), des pics
bien définis et presque identiques, typiques de ceux observés pour la cellulose, sont observés pour le échantillons
LNT et traitées avec 1% et 5% en masse de NaOH pendant 2h et 24h présentent ; les pics a 26 a 15°, 16,5°, 23° et
34° correspondent aux réflexions des plans cristallographiques (110), (110), (200), et (004), respectivement, tous
caractéristiques de la cellulose de type Ig [36].
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Figure V-5 : DRX des fibres de lin traitées avec 1, 5, 8, et 10% en masse de NaOH pendant 2h a) et 24h (b)
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En zoomant sur les zones entre 30 et 50° en 20 (Figure V-5), un composé cristallin est mis en évidence par la
présence (ténue) de pics plus fins que ceux de la cellulose pour les échantillons traités durant 2h avec une
solution de soude dont la concentration est supérieure a 5%. La comparaison entre les diffractogrammes de
I’échantillon L-M-8,2 (échantillon pour lequel ces pics sont les mieux définis) et de la soude commerciale (Figure
V-6) confirme la présence de cette derniére selon les pics communs a 38°; 40°; 41° et 47° en 20 (pour les angles
20 inférieurs a 38° les pics sont masqués par ceux de la cellulose). En revanche, les échantillons traités durant
24h ne présentent pas ces pics. Aussi, nous pouvons conclure que lors des traitements avec une soude
concentrée a plus de 5% massique durant 2h, NaOH cristallise sur les fibres lors de |"évaporation de I'eau.

Ces conditions furent donc retenues pour la suite de I'étude.
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Figure V-6 : Diffractogramme RX du NaOH commercial

V.A.2.2.3- Impact des traitements sur la cellulose

En plus de la présence de NaOH en surface des fibres, il s’agit de ne pas modifier les propriétés
intrinseques du lin, de maniére a pouvoir continuer a les employer pour des applications techniques tels que les
composites. Comme dit antérieurement (/Il.B.4-Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p143), les
caractéristiques mécaniques du lin étant majoritairement induites par les microfibrilles de cellulose, la
cristallisation de la soude en surface des fibres (Cnaon > 5% massique) doit se réaliser sans trop modifier la
cellulose.

Selon la littérature [37], Les pics bien définis présents sur les diffractogrammes de rayons X des fibres naturelles
aux 20 égaux a 14° et 16° correspondent aux plans cristallographiques (110) et (110) de la cellulose,
respectivement. Sur nos diffractogrammes, ces réflexions apparaissent a respectivement 15° et 17°. Ce léger
décalage systématique est d0 a notre montage expérimental qui contraint a positionner les fibres en surface du
support légérement au-dessus du plan de référence. En outre, il est également connu que lorsque la teneur en
cellulose cristalline est élevée, ces deux pics sont plus prononcés et qu’a contrario, lorsque les fibres contiennent
de grandes quantités de polymeres amorphes (comme la lignine, les hémicelluloses, les pectines et la cellulose
amorphe), ils s’étalent, se superposent et peuvent apparaitre comme un seul pic large [38].

En observant la Figure V-5 a 15° et 17°, de maniéere qualitative dans un premier temps, on remarque que ces 2
pics sont parfaitement définis pour les échantillons L-M-1,X et L-M-5,X (X=2 ou 24). Ceci démontre qu’aucune
modification de la cellulose ne s’est produite par I'emploi d’une solution de soude jusqu’a 5% massique. A partir
des échantillons traitées par NaOH a 8% en masse, ces pics apparaissent moins bien définis, notamment pour un
temps d’immersion de 24h, suggérant que le traitement alcalin diminue la teneur en cellulose cristalline lorsque
celui-ci est trop avancé

D'autre part, en comparant les diffractogrammes des fibres de lin traitées avec 8% de NaOH pendant 2h (L-M-
8,2) et 24h (L-M-8,24) avec celui de la cellulose de type Il de la littérature [39] et représenté en Figure V-7, il
parait évident que la structure cristalline est de type cellulose Il avec des angles 26 a 15°, 17°, 20,5°, 21,5° et 34°
correspondant aux plans (110), (110), (102), (200) et (004) de ce composé, respectivement. Ainsi, en réalisant
un traitement avec une solution de soude a 8% massiques, la forme polymorphique de la cellulose a été
légerement modifiée avec la conversion partielle de type | en type Il
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Figure V-7 : Diffractogramme simulé de diffraction de la cellulose Il (avec une orientation aléatoire des cristallites) [39]

En outre, le diffractogramme des échantillons traités avec de la soude a 10% massique, différe encore par rapport
a celui obtenu précédemment ; les similitudes avec la cellulose de type Il [39], (Figure V-8), prouvent la
transformation en type lll, ce qui est totalement néfaste pour nos objectifs.
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Figure V-8 : Diffractogramme simulé de diffraction de la cellulose Ill (avec une orientation aléatoire des cristallites) [39]

Ainsi, les analyses par DRX démontrent qu’aucune modification de la cellulose ne se produit a la suite d’un
traitement a la soude jusqu’a 5% massiques, méme si ce dernier s’opere pendant 24h. En revanche, lorsque les
fibres de lin sont traitées par une solution en soude a 8% massique, un pic de diffraction lié au plan (102) de la
cellulose Il fait son apparition, signe qu’un changement structural de la cellulose. Toutefois, a 8% massiques, les
pics de diffraction appartenant a la cellulose | ne disparaissent totalement. A contrario, lors d’une exposition a
une solution a 10% en masse de NaOH, la structure de la cellulose de type | est totalement détruite et convertie
en type lll, mettant en lumiére I"lavancement trop important du traitement.

Ces conclusions étant qualitatives, la quantification s’imposait. De nombreuses études citent la méthode de Ségal
afin d’estimer I'indice de cristallinité (IC) des fibres naturelles [40] avec la formule pour la calculer donnée par
I'équation (43) :

A
1C(%) = (M) x 100 (43)
002

ou looz est l'intensité maximale de diffraction du pic (002) a un angle 28 compris entre 22° et 23° et lam l'intensité
de diffraction de la matiere amorphe, prise a un angle 29 situé entre 18° et 19° ot l'intensité est minimale [41].
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Ainsi, la variation de l'indice de cristallinité en fonction de la concentration en NaOH et du temps d’'immersion
des fibres est présentée en Figure V-9. L’IC décroit de 86 a 31% pour 2h d’'immersion contre 86 a 17% pour 24h
d’immersion, en augmentant la concentration en NaOH de 1a 10% en masse. Ceci démontre que la mercerisation
modifie la micro-structure et la morphologie des fibres ainsi que la conformation des chaines de cellulose. En
outre, si la perte de cristallinité reste trés modérée avec une concentration de 5% massique en NaOH, elle est
plus conséquente avec 8% en NaOH, signe de la modification marquée de la micro-structure des fibres. Enfin les
traitements de 2h permettent de moins diminuer la cristallinité de la cellulose et donc de moins modifier cette
derniere que ceux de 24h. Aussi, afin de préserver les caractéristiques intrinseques des fibres de lin, des temps
de traitements courts seront a privilégier. En couplant cela au fait que les traitements de 24h ne permettent pas
d’obtenir de NaOH cristallin a la surface des fibres, ces derniers semblent inutiles pour nos travaux.
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Figure V-9 : La variation de l'indice de cristallinité avec la concentration de NaOH

Ainsi, pour résumer cette étude préliminaire sur des tissus de 4x4cm?, les temps longs de traitement sont
néfastes vis-a-vis de la cristallinité de la cellulose et 5% s’avere étre la concentration optimale de la solution de
NaOH a employer pour la suite de notre étude.

V.A.2.3- Upscale de la mercerisation

V.A.2.3.1- Protocole expérimental upscale

Pour tenir compte du changement des dimensions des bandes de lin FlaxPly® désensimées (par une
immersion de 7 jours dans I'éthanol), soit 30x4cm?, une concentration de 5% de NaOH en masse et une
imprégnation de 2h ont été testées en priorité mais aussi 8% massiques.

Les fibres furent immergées durant 2h, avant d’étre séchées selon deux procédés: a I'air pendant plusieurs jours
et a I'étuve sous vide (10mbar) a 80°C durant 24h.

Pour signifier que nous sommes sur un traitement d’uspcaling, la nomenclature ajoute un (u) a la suite du M (par
exemple L-M(u)-8,2).

V.A.2.3.2- Caractérisation des fibres "mercerisées" en upscale

En nous intéressant uniquement aux fibres séchées a 80°C dans un premier temps, les analyses par DRX
(Figure V-10) révelent une évolution de la microstructure de la cellulose similaire a celle observée durant I'étude
préliminaire (Figure V-5a), les diffractogrammes étant représentatifs de la cellulose de type |; une
transformation partielle de la cellulose | en cellulose Il se produit.
Au niveau de la cristallisation de cristaux de soude en surface des fibres maintenant, on remarque sur les
agrandissements réalisés dans la région 26 = 30-50° que seul le diffractogramme des fibres traitées avec de la
soude a 8% montre la présence de nouveaux pics liés a NaOH. Pour cette mise a I’échelle, I'utilisation d’une
solution de soude a 8% est nécessaire pour que de I'hydroxyde de sodium cristallise en surface des fibres.
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Figure V-10 : Diffractogrammes RX des fibres de lin brutes et mercerisées en upscale avec une solution de soude a 5% et 8%
et 10% durant 2h accompagné du difractogramme de NaOH

Afin de maintenant étudier l'effet du mode de séchage des fibres aprés leurs imprégnations, les
diffractogrammes des échantillons L-M-8,2 séchés a I'étuve et laissés a |'air sont comparés en Figure V-11. Deux
différences majeures peuvent étre notées. La premiere concerne la cellulose. En effet, seul I’échantillon séché a
I'air présente le pic de diffraction caractéristique de la cellulose de type Il a 20,4°. L’effet combiné du traitement
de mercerisation et de la température induit la transformation partielle de la cellulose | en cellulose Il. Ainsi, en
réalisant un séchage a température ambiante, cette modification peut étre évitée.

La seconde modification majeure des diffractogrammes concerne le composé cristallin qui se dépose en surface
des fibres. Pour les fibres de lin mercerisées et séchées a I'air ambiant, les pics de diffraction trés marqués ne
correspondent pas a NaOH, a la différence des fibres séchées a I’études sous vide. Lors de la cristallisation a I'air,
la soude réagit avec le CO2 de I'air (équation (44)), comme présenté dans la littérature [42].

NaOH + CO, - Na,CO; + H,0 (44)

Ainsi, le diffractogramme RX des fibres séchées a l'air fit comparé avec la fiche JCPDS de Na2COs
[JCPDS 19 - 1130] (Figure V-11), montrant une parfaite similitude.
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Figure V-11 : Diffractogramme des fibres mercerisées en upscale avec une solution de soude a 8% puis séchées a l'air et a
I'étuve.
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Afin de visualiser cette différence de composé présent a la surface des fibres, des clichés MEB a des
grossissements de 1000x et 5000x furent réalisés (Figure V-12). Sur les images capturées, on observe
distinctement que comparées aux fibres brutes, celles mercerisées présentent des cristaux a leur surface. En
revanche, |a ol les échantillons séchés a I'air présentent des cristaux "en épine", les fibres séchées a I’étuve sous
vide possedent des cristaux plus arrondis. Cette différence de morphologies appuie donc les résultats DRX et
démontre bien que deux especes chimiques peuvent se former en surface des fibres a I'issu d’'une mercerisation
sans lavage, en fonction du séchage effectué (en présence d’air ou non).

L-M-8,2-80°C

Figure V-12 : Images MEB des fibres brutes, L-M-8,2-80°C (séchées a I’étuve) et L-M-8,2-air (séchées a I’air)
V.A.2.4- Fluoration des fibres mercerisées

Les fibres désormais mercerisées et présentant des cristaux de soude et de Na»COs a leurs surfaces,
doivent subir le traitement de fluoration, destiné a conjointement apporter un caractére hydrophobe aux fibres
de lin (dans le but de réduire I'apparition de champignon a leur surface) et a convertir NaOH ou Na»COs en NaF
(apportant I'aspect anti-termite aux fibres de lin).

Afin de réaliser les fluorations de nos fibres préalablement traitées, le méme protocole que celui employé et
décrit dans le chapitre Ill (//.A.1.2.2-Protocole de fluoration, p123) fat employé avec un temps de fluoration de
10min correspondant a I'optimum précédemment obtenu.

En outre, pour conserver la surface en contact avec le fluor constante, puisque les fibres mercerisées mesurent
30cm de long contre 50cm pour I'optimisation décrite au chapitre Il (//l.A.1.2.2-Protocole de fluoration, p123),
une bande supplémentaire de 20cm de fibres brutes ft disposée a coté des fibres mercerisées, entre celles-ci et
I’entrée du gaz difluor. Dans le méme objectif d’étre strictement dans les mémes conditions que celles employées
antérieurement, 2 bandes de lin furent fluorées en méme temps afin d’introduire au sein du réacteur, une
quantité de fibres équivalente a celle qui était présente durant fluorations réalisées antérieurement. En outre,
comme illustré dans la Figure lll-4, la premiére partie des fibres fluorées au sein de ce réacteur ressortait brulée.
Ici ce sera donc la bande de fibres brutes qui subira cet effet, et non les fibres précédemment traitées.

V.A.2.5- Caractérisation des fibres fluorées

V.A.2.5.1- Diffraction des rayons X

De la méme maniére que post-mercerisation, les fibres fluorées furent tout d’abord étudiées par
diffraction des rayons X. Dans un premier temps, nous avons souhaité vérifier I'impact du séchage (a I’air ou a
I’étuve) sur le produit final obtenu apreés la fluoration. La Figure V-13 présente les diffractogrammes des fibres L-
M(u)-8,2 séchées a I'air ou a I'étuve puis fluorées. Apres post-fluoration, quel que soit le type de séchage
précédemment réalisé, le composé cristallin final s’avére identique compte tenu de la similarité des
diffractogrammes.

De par ces similarités, seul I'échantillon séché a I’étuve a été caractérisé complétement car il s’avérait plus rapide
a re-synthétiser pour vérifier la reproductibilité (de par le séchage accéléré).
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Figure V-13 : Comparaison entre les diffractogrammes des fibres LM8 séchées a I'air et a I’étuve, non fluorées et fluorées

Ainsi, le diagramme DRX de I'échantillon mercerisé avec une solution de soude a 8% et fluoré (L-M(u)-8,2-F) a
été comparé (Figure V-14) a celui obtenu a partir de NaF commercial (acheté chez Prolabo)

Si la Figure V-13 démontrait de maniére indéniable qu’une nouvelle phase cristallographique était formée par le
traitement de fluoration, la Figure V-14 souligne que la réaction fluoration ne forme pas ou pas uniquement le
composé NaF. En effet, si I'apparition d’un pic a 39° peut indiquer la présence de NaF, 4 autres pics a 19°, 33°,
45° et 53° apparaissent apres fluoration. Comme nous savons que la fluoration des fibres de lin n’induit aucune
modification structurale du lin chapitre Il (//l.B.4-Propriétés mécaniques des fibres post-traitement, p143), les
pics supplémentaires présents ne peuvent correspondre qu’a un produit de transformation de NaOH.
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Figure V-14 : Comparaison entre le diffractogramme de I’échantillon L-M-8,2-F et la poudre de NaF commercial
Selon Andersen & Hassel [43], NaF peut réagir avec HF pour former NaHF2, selon la réaction (45) :
NaF + HF - NaHF, (45)

Or, comme précédemment explicité (//l.A.1.2.3-Discussion sur le protocole de fluoration, p125), HF est produit
dans I'enceinte du réacteur du fait de la conversion des groupements hydroxyles du lin en CF et de la réaction
du fluor avec I’lhumidité résiduelle. Si la fluoration de NaOH et de Na;COs conduit bien a la formation de NaF, ce
dernier réagit avec HF pour former NaHF-.
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Afin de vérifier cette hypothese, NaHF: f(t synthétisé en recouvrant de la poudre de NaF avec une solution de
HF liquide > 40% (Puriss. p.a., Reag. ISO, Reag. Ph. Eur., Honeywell) dans un bécher en téflon durant 24h. D’autre
part, de la poudre de NaOH fat fluorée via F2 en mode dynamique au sein du méme réacteur que décrit au
chapitre Il. La poudre fit placée dans une nacelle en nickel passivée et un mélange de F2:Nz selon le rapport
volumique 1:3 (respectivement a des débits de 13 et 39mL/min) fut introduit au sein du réacteur a température
ambiante.

Ainsi, la Figure V-15 compare les diagrammes DRX des différents composés formés et de NaF commercial. La
fluoration de NaOH conduit a la formation des deux composés : NaF et NaHF.. Ce dernier peut donc étre obtenu
soit avec les H libéré par NaOH soit par HF émis par les fibres comme source d’hydrogene.

* NaHF,
A NaF
(o]
3
5 A
% NaF
c *
pe]
g % . .
[ J| 4 - ]
£ |NaOH fluorée
NaHF l A J\
T LA DL L R B A B B R LR AL B R
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26(°)

Figure V-15 : Diffractogrammes RX des poudres de NaHF,, NaOH fluorée, NaF et NaF fluorée

Finalement, en comparant le diffractogramme RX de I’échantillon L-M(u)-8,2-F et ceux de NaF et NaHF; (Figure
V-16), on se rend compte que le composé présent a la surface des fibres est un mélange de NaHF: et de NaF.
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Figure V-16 : Comparaison entre le spectre DRX des fibres L-M-8,2-F et ceux de NaF et NaHF;
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V.A.2.5.2- Conversion du NaHF, en NaF

Compte tenu de la toxicité de NaHF2 [44], une conversion de ce composé en NaF a été envisagée en se
basant sur les travaux de J. Fischer [45] sur la décomposition thermique de NaHF2 en fonction de la pression.
Selon cette étude, a pression atmosphérique (Po), NaHF2 se décompose en NaF a une température de 160°C,
selon I'équation (46).

160°c
NaHF, — NaF + HF (46)
Po

Le chauffage des fibres a 180°C pendant 2h conduit bien a la conversion de NaHF2 présent en surface des fibres
en NaF comme |'atteste les diffractogrammes (Figure V-17 ; les pics de diffraction correspondant a NaHF2 ont
disparu pour le produit traité (L-M-8,2-F-traité) laissant place a un pic intense a 39° caractéristique de NaF. Ceci
démontre que le traitement thermique a bien permis de décomposer NaHF2 en NaF. En outre, les nouveaux pics
a 22° et 52° sont attribuables a des fluorures de sodium du type NaF-nHF (n = 2, 3, 4, etc.) formés en minorité
lors de la libération de HF. Toutefois, ces composés n’ayant été que tres peu étudiés dans la littérature, ceci reste
une hypothése.

En effet, a notre connaissance, seul S. Ivlev et al. [46] ont synthétisé et analysé les composés NaF-nHF (n = 2, 3,
4). A partir des fichiers .cif de leurs travaux, nous avons pu comparer leurs diffractogrammes théoriques avec
celui de la fibre traitée (Annexe VIl : Comparaison de nos fibres LM8f traités thermiquement et les composés
NaF-nHF (n =2, 3,4), p272) sans pouvoir déterminer précisément quel composé est présent en surface des fibres.
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Figure V-17: Comparaison entre le diffractogramme X des fibres L-M-8,2-F, L-M-8,2-F-traité, NaF et NaHF,

V.A.2.5.3- Analyses par RMN du solide du *°F et du **Na

Des analyses par RMN du solide de nos fibres furent également conduites sur les noyaux °F et 2°Na
(Figure V-18 a et b respectivement).

Concernant le noyau °F tout d’abord (Figure V-18a), les spectres des trois composés NaHF», des fibres L-M-8,2-
F, L-M-8,2-F-traitées possedent une bande a -222ppm, qui correspond a celui de NaF [47,48]. Ceci est attendu
pour les fibres L-M(u)-8,2-F-traité (puisque NaHF2 a été converti en NaF) et L-M(u)-8,2-F (mélange de NaF et de
NaHFz). En revanche, sa présence est surprenante pour NaHF2. Selon K. Shimizu et al. [49] pourtant, le bifluorure
de sodium ne posséde qu’une seule bande a un déplacement chimique de -189ppm. Cependant, sur le spectre
présenté dans cette étude, une bande est bien présente a -222ppm, mais attribuée, a tort probablement, a une
bande de rotation.

La 3™ bande, présente a -150ppm sur les spectre de NaHF; et des fibres L-M(u)-8,2-F-traitées, correspond a
I'ion HFy [50] qui peut se former en présence de HF dans un composé et qui est probablement adsorbé au sein
de nos fibres.
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Ainsi, par RMN du *°F il est possible d’affirmer que les fibres L-M(u)-8,2-F comportent du NaHF2 de par la présence
des bandes isotropes a -222ppm et -189ppm. La présence exclusive de NaF n’est pas ici univoque car la bande a
-189ppm correspond a la fois a NaF et a NaHF2 et nous devons nous fier a la diffraction des rayons X pour conclure
sur la conversion NaHF2 en NaF (s’il reste du NaHFzil est amorphe et vu uniquement en RMN).

Pour les données Na, par analogie avec la RMN du *°F, on attribue la bande correspondant au NaF a Oppm (mais
également a NaHF), de par le fait que cette derniére est présente sur les trois échantillons. La seconde bande a
-15ppm est caractéristique de NaHF: (de par la présence de cette bande pour les composés L-M(u)-8,2-F et NaHF2
contrairement a L-M(u)-8,2-F-traité). Enfin la bande de faible intensité a -25ppm serait associée aux autres
composés du type NaF-nHF qui apparaissent a la suite de la réaction entre NaF et n équivalent de HF.

Ainsi, par rapport aux analyses RMN réalisées sur le noyau *°F, celles conduites sur le noyau 2Na permettent de
mettre en évidence la présence probable d’impuretés en surface des fibres, en I'occurrence NaF-nHF.

a b

L-M-8,2-F-traité L-M-8,2-F-traité

L-M-8,2-F
NaHF,

— 7T T T T 1T T T T T T T — T T T T T T T T T T T T T T T T

-100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 100 80 60 40 20 0 20 -40 -60 -80 -100
B (PPM)/CFCl, Oz, (PPM)/NaCl

Figure V-18 : Spectres RMN du solide de NaHF,, des fibres L-M-8,2-F, L-M-8,2-F-traitées sur le noyau (a) 1°F et (b) 2Na

V.A.2.5.4- Observations microscopiques

La présence d’'un composé a la surface des fibres est indéniable a deux échelles d’observation, selon la
la MEB (1500x) couplée EDX (Figure V-19) et I’AFM (Figure V-20). Les cristaux forment des petits amas a la surface
et entre les différentes fibres qui forment les fils. La cartographie par EDX met en évidence que ces cristaux sont
composés de sodium et de fluor.

Figure V-19 : Image MEB et cartographies EDX de I'échantillon

b -500.0 nm
Height -
400.0 nm

Figure V-20 : Images AFM des fibres L-M-8,2-F traitées
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V.A.2.5.5- Evolution des propriétés mécaniques

Afin d’évaluer I'impact des traitements conduits sur les propriétés mécaniques des matériaux, des essais
de traction furent conduits selon la norme NF T25-501-2 [51], avec 25 essais réalisés sur fil et dont les résultats
sont présentés au sein du Tableau V-2.

Le module d’Young (E) et la résistance maximale a rupture (om) sont diminués trés significativement par la
mercerisation, avec une perte de 75% et 60%, respectivement, quel que soit le mode de séchage. En revanche,
une amélioration importante de I'allongement maximal a rupture (A%) est notée : les fibres sont rendues plus
élastiques.

Le traitement de surface qu’est la fluoration n’a aucun impact sur les performances mécaniques des fibres ; les
niveaux de module, de résistance maximale a rupture et d’allongement maximal a rupture ne sont pas changés.
La mercerisation a énormément diminué ces caractéristiques et interroge sur 'application de telles fibres dans
des applications techniques tel que les composites. Pour des usages ne nécessitant pas ou peu de performances
mécaniques, les diminutions observées ne seront pas problématiques.

Tableau V-2 : Propriétés mécaniques des fibres de lin mercerisées et mercerisées fluorées

Fibres brutes LM8 étuve LM8 étuve LM8 air LM8 air fluorée
fluorée
E 12,2+4,4 2,8+1,0 2,7+1,0 3,4+0,9 36+1,1
Om 5251204 279 £ 67 283 +79 233+54 209 £ 67
A% 7,1+0,5 13,0+ 2,6 13,6 £ 2,5 10,8+1,2 11,4+2,7

Suite au traitement de mercerisation (modifié), deux composés différents ont cristallisé en surface des fibres en
fonction du type de séchage employé : NaOH lors d’un séchage sous vide a 80°C et Na2COs lors d’un séchage a
I'air. Ces 2 types de fibres embarquant NaOH ou Na.COs conduisent apres fluoration a la formation de NaHF;, de
par le HF formé au sein du réacteur de fluoration. Compte tenu de la dangerosité de NaHF2, un traitement
thermique & 180°C fat appliqué aux fibres dans le but de décomposer NaHF2 en NaF. A |a suite de cet ultime
traitement, I'objectif de préparer des fibres de lin recouvertes de cristaux de NaF est atteint, permettant
d’évaluer I'effet protecteur vis-a-vis des insectes ou des champignons. En revanche, ce dépot de NaF se fait au
dépend des propriétés mécaniques qui sont-elles grandement diminuées. La mercerisation primaire est alors en
cause et non la post-fluoration.

V.A.3- Le traitement a la silice

En parallele du traitement de mercerisation (modifié) précédemment décrit, un traitement alternatif a
partir de nanoparticules de silice SiO2 a été investigué. De la méme maniere que pour la mercerisation, la
premiére étape consiste a imprégner les tissus de ces nanoparticules en mettant a profit sur leur nature
hydrophile (présence de OH en surface).

V.A.3.1- Imprégnation des fibres par les nanoparticules de silice

V.A.3.1.1- Optimisation du protocole expérimental

A la différence du traitement de mercerisation, dont la littérature regorge d’exemples d’utilisation
[41,52-55], positionner des nanoparticules de silice sur des fibres (quelles qu’elles soient), n’a été que tres peu
réalisé [18,19] (et jamais sur des fibres végétales). Aussi, nous avons décidé d’employer une immersion des fibres
dans une dispersion stable de nanoparticules de silice hydrophile dans I'eau de maniére a imprégner les fibres.
Ainsi, pour cette étude nous emploierons des nanoparticules de silice de 10nm de diametre fourni par Solvay et
visible sur I'image MET présentée en Figure V-21.

Figure V-21 : Image MET des nanoparticules de silice
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A la différence de la soude qui se dissout totalement dans I’eau et qui forme donc une "solution", les particules
de silices elles, se dispersent uniformément dans I'eau par agitation ou sonication. Cependant, pour pouvoir
réaliser notre imprégnation, des temps de stabilité allant de 2 a 24h sont nécessaires. Aussi, la premiére étape a
consisté a identifier quelles concentrations permettent cette stabilité.

Dans cet objectif, des dispersions de silice furent préparées au sein de petit flacon en verre de 5mL de
contenance. Les concentrations de ces derniéres variaient de 1 a 20g.L™? par pas de 1g.L"%. Les flacons étaient
ensuite placés dans un bain a ultrasons pendant 30min.

Aprés 24h au repos, les dispersions allant jusqu’a 5g.L™! ne présentaient pas de sédimentation tandis qu’a partir
de 6g.L"t un nombre significatif de nanoparticules au fond des vials était observé. Aussi, la concentration de 5g.L"*
fat retenue.

Les imprégnations ont été réalisées avec des bandes de fibres de lin FlaxTape® désensimées de 30x4cm?,
maintenues immergées dans la dispersion de silice a 5g.L™! pendant 2h, 4h, 8h et 24h avant d’étre placées a
I’étuve sous-vide pour étre séchées.

La nomenclature L-S-"nombre d’heure d’'imprégnation" sera employée.

V.A.3.1.2- Caractérisation des fibres traitées a la silice

Une fois les imprégnations réalisées, I'objectif fit de démontrer la présence des particules de silice en
surface des fibres. Ces derniéres étant amorphes, la diffraction des rayons X n’est pas informative. Alors que les
spectroscopies IR et RMN du %°Si devaient mettre en évidence cette présence de nanoparticules de silice 3 la
surface des fibres de lin, leur faible quantité n’a pas permis d’induire une quelconque différence entre les
spectres IR des fibres traités et brutes ou un signal exploitable en RMN 2°Si (malgré 24h d’acquisition, la faible
abondance isotopique du °Si, 4,67%, contre 92,23% et 3,10% respectivement pour le 28Si et le 3°Sj [56],
compliquant encore I'analyse, de méme que les temps de relaxation souvent longs des noyaux 2°Si).

Les observations MEB des fibres traitées durant 2h ne présentaient pas de particule visible a cette échelle, signe
que le traitement n’avait pas été assez long. Ce n’est qu’a partir d’un traitement de 4h qu’un grand nombre de
nanoparticules "en amas" furent observable, comme illustré en Figure V-22. Pour des temps d’imprégnations
plus longs, les mémes observations ont pu étre faites, de démontrant le dép6t de nanoparticules pour des temps
d’imprégnation supérieurs ou égaux a 4h.

En conséquence de ces résultats, les échantillons L-S-4 et L-S-8 dont les temps d’imprégnation sont nettement
plus courts ont été étudiés en priorité par rapport a L-5-24.

Figure V-22 : Observation MEB des fibres L-S-4 a un grossissement de 1000x et 5000x

V.A.3.2- Fluoration des fibres traitées a la silice

Le protocole de fluoration est strictement identique a celui appliqué aux fibres mercerisées (10min de
fluoration en mode statique avec 2 bandes dans le réacteur de fluoration).
Pour la nomenclature, un "-F" est ajouté aux noms des échantillons fluorés, L-S-4-F par exemple
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V.A.3.2.1- Caractérisations des fibres traitées par la silice et fluorées

A la différence des noyaux 2°Si dont 'abondance isotopique est inférieure a 5%, celle du 1°F est de 100%
et les temps de relaxation sont courts en général (contrairement a 2°Si). La RMN du *°F pouvait s’avérer utile.
Ainsi, les spectres RMN du °F des échantillons L-S-4-F et L-S-8-F sont présentés en Figure V-23 et comparés a
ceux des fibres de lin fluorées 10min au sein du chapitre Il (//l.A.3.1- Mécanisme réactionnel de fluoration du lin,
p128). Les spectres de L-S-4-F et L-S-8-F se différencient par rapport a celui des fibres FT-F-10min dans la zone
des déplacements chimiques associés aux groupements CF2 (de -100 a -155ppm). En effet, la ou le spectre de FT-
F-10min présentait 2 bandes a -107ppm et - 130ppm, ceux des fibres embarquant la silice et fluorées ne
présentent qu’une seule bande a -130ppm. Ce phénomene s’explique par le fait que le lin initialement employé
n’est pas le méme (ici nous sommes sur des fils de lin donc plus de matiére que les bandes de lin "unitaire"
employées précédemment). Ainsi, en se basant sur I’étude menée au cours du chapitre Ill, on se rend compte
que la fluoration des fils de lin génére une couche fluorée plus organisée, i.e. un pourcentage de semi-cristallinité
de la couche fluorée plus élevé. En outre, I'apparition d’une bande a -151ppm est notable. Selon E. Lataste et al.
[57], qui constituent (a notre connaissance) la seule publication de la littérature présentant des analyses RMN
de silice fluorée, le déplacement chimique du groupement SiOxFy se situe entre -150 et -160ppm. L’apparition de
cette bande démontre la présence de nanoparticules de silice fluorée sur nos fibres de lin pour les échantillons
L-S-4-F et L-S-8-F. Sa plus grande intensité pour I'’échantillon L-S-8-F montre que les temps d’imprégnation longs
favorisent I'incorporation de la silice.

Fibres lin fluorées

(FT-F-10min)

20 -40 -60 -80 -100-120-140-160-180 -200 -220 —240'—260
O (PpmM)/CFCl,

Figure V-23 : Spectres RMIN du 1°F des fibres de lin brutes fluorées (FT-F-5min) et traitées a la silice pendant 4h et 8h avant

fluoration (L-S-4-F et L-S-8-F respectivement)

0

Les images MEB (Figure V-24) confirment la présence d’amas de nanoparticules de silice. En revanche, par
rapport a ces mémes amas avant fluoration (Figure V-22), leurs dimensions et leurs nombres sont plus faibles.
Du fait de la grande affinité du fluor pour le silicium et |a stabilité de la liaison Si-F avec une énergie de 565 kJ/mol,
(contre 485 kJ/mol pour C-F), la fluoration de la silice SiO2 s’accompagne d’une décomposition en SiFs gazeux Les
particules sont progressivement rognées si la fluoration perdure.

Néanmoins, une quantité satisfaisante de nanoparticules de silice fluorée est présente a la surface des fibres,
signe de la faisabilité du traitement. Le procédé peut étre grandement amélioré en optimisant conjointement le
temps de fluoration (plutot que de prendre celui des fibres mercerisées) et I'imprégnation.

Par la bande attribuée aux groupements CF, centrée autour de -120ppm, la RMN °F donne aussi une information
importante : les atomes de fluor sont greffés de maniére covalente sur la surface des fibres. Autrement dit le
contraste de réactivité entre fibres (lignine) et silice n’est pas suffisant pour que, dans nos conditions opératoires,
le fluor se concentre sur SiO2 en préservant la surface des fibres. Ce risque initial, lié a la trés grande affinité de
F pour Si, est écarté. La méme conclusion peut étre faite pour NaOH puisque les fibres sont aussi fluorées. Ces
données RMN sont supportées par les résultats de spectroscopie IR (non montrés ici) qui montrent la bande de
vibration des groupements CFx.
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Figure V-24 : Observation MEB des fibres L-S-4-F a un grossissement de 1000x et 5000x

V.A.3.2.2- Evolution des propriétés mécaniques

De la méme maniere que pour les fibres de lin mercerisées fluorées, les fibres ayant subi le traitement
d’imprégnation de silice furent testées mécaniquement et les résultats présentés au sein du Tableau V-3. En
comparant les résultats avec les fibres de lin mercerisées (Tableau V-2), une diminution des propriétés
mécaniques est aussi constatée, mais bien plus acceptable. En effet, apres le post-traitement apportant silice, le
module d’Young et |a résistance maximale a la rupture ne sont diminués que d’environ 25%, a comparer aux 75%
de baisse suite a la mercerisation. La fluoration induit une nouvelle baisse de ces grandeurs, restant supérieurs
cependant a ceux obtenus apres mercerisation-fluoration des fibres. Ainsi la supériorité du traitement a base de
silice est établie pour des applications techniques (dans I’hypothése ou ce dernier permet d’obtenir les effets
protecteurs escomptés vis-a-vis des nuisibles).

Tableau V-3 : Propriétés mécaniques des fibres de lin mercerisées et mercerisées fluorées

Fibres brutes LS4 étuve LS4 fluorée
E 12,2+ 4,4 9,0+2,7 6,8+2,7
Om 5251204 410+ 116 245+ 112
A% 7,1+0,5 8,7+t1,6 6,7+1,1

V.A.4- Analyse de la résistance aux moisissures et aux termites des fibres

de lin traitées

Etant en possession de fibres de lin embarquant des cristaux de NaF d’un coté et de nanoparticules de
silice fluorées de I'autre, la derniére étape de notre étude visait a démontrer |'aspect protecteur de ces composés
vis-a-vis des termites et des moisissures. Dans cet objectif, le laboratoire BioForBois appartenant a I'Institut
Technologique FCBA (Forét Cellulose Bois-construction Ameublement) et agrémenté par le COFRAC, a été
sollicité pour réaliser ces tests en prestation.
Ainsi, 4 types de fibres (sous la forme d’une bande de 30cmx5cm?) furent sélectionnés (Tableau V-4), des fibres
brutes, composées de lin pur (FlaxTape® désensimé), ces mémes fibres brutes fluorées pendant 10min, celles
mercerisées, fluorées et traitées thermiquement pour former NaF a leur surface et enfin les fibres imprégnées
de silice fluorée.

Tableau V-4 : Nomenclature et traitement(s) subis par les échantillons analysés

Nom de I'échantillon LB LBF LMS8F LS8F
. . Mercerisation + Fluoration Imprégnation de silice
Traitement / Fluoration . i .
+ Traitement thermique + Fluoration
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V.A.4.1- Test de résistances aux termites

V.A.4.1.1- Conditions des essais de résistance aux termites

Pour conduire les essais de résistance aux termites, 5 échantillons de 5cm? de chaque type de fibres
furent placés au sein de boites de pétri de 8,5cm de diameétre a I'intérieur desquelles se trouvaient un substrat
de sable de silice humidifié a 1:4 eau:sable (volume:volume) (sans contact entre le sable et les fibres) et 100
ouvriers Reticulitermes flavipes (originaires de Saint-Trojan-les-Bains en Charente-Maritime). Les boites furent
ensuite stockées a 26°C et a 70% d’humidité relative au sein d’une chambre d’essai durant 8 semaines.

Ces tests sont basés sur la norme NF EN 117 [58], mais la totalité des conditions demandées ne sont pas
strictement respectées, notamment concernant la taille de I’échantillon.

V.A.4.1.2- Efficacité des traitements contre les termites

Une fois les 8 semaines écoulées, les fibres de lin furent examinées sous loupe binoculaire de maniere
a réaliser une évaluation visuelle du niveau de I'attaque des termites selon le baréme présenté dans le Tableau
V-5 et issu de la norme NF EN 117 [58].

Tableau V-5 : Baréme de notation de I'inspection visuelle du test relatif aux termites

Note Description
0 Absence d’attaque
Tentative d'attaque : érosion superficielle
Attaque légére : dissociation des fibres de la trame principale
Attaque moyenne : présence de trous
Forte attaque : dislocation du matériau

A wN PR

Les photographies des échantillons testés sont réunies dans le Tableau V-6 et leur notation indiquée en rouge.
L'observation de I'état des fibres post-attaque des termites souligne que les fibres brutes sont totalement
disloquées, engendrant une note moyenne de 4 quant a I'attaque.

Les fibres uniquement fluorées présentent quant a elles des traces d’attaques tres localisées mais se retrouvent
globalement dans un bien meilleur état que les fibres brutes. Ce phénoméne se traduit par une note moyenne
de 2,2 qui démontre que la fluoration des fibres de lins permet déja de les protéger vis-a-vis de I'attaque des
termites.

En s’intéressant maintenant aux fibres recouvertes de cristaux de NaF, quasiment aucune trace d’attaque des
termites n’est visible et une note moyenne de 0,8 est attribuée au matériau LM8F ce qui démontre la grande
efficacité de ce traitement.

En observant finalement I'état des fibres de lin embarquant des nanoparticules de silice, I’état des fibres semble
similaire a celui des échantillons uniquement fluorés ; la note moyenne de 2,0, équivalente a celle des fibres
brutes, conforte cette similitude. Ceci suppose qu’il n’y a pas d’effet anti-termites supplémentaire apporté par
la silice fluorée en probable lien avec la faible quantité de particules sur les images MEB (Figure V-22).
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Tableau V-6 : Photographies des échantillons post-exposition aux termites et notation (en rouge)

LB LBF LMS8F LS8F
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V.A.4.2- Test de résistance aux champignons

V.A.4.2.1- Conditions des essais de résistance aux champignons

Les tests de résistance a I'apparition de champignon furent conduits avec 5 échantillons de chaque type
de fibres, disposés dans des boites de pétri en présence d’une souche de champignon Aspergillus niger (MNHN
48-521) et conservés 4 semaines a 28 + 2°C et 95 + 4% d’humidité relative durant 4 semaines.

V.A.4.2.2- Efficacité des traitements contre la prolifération de champignons

A Iissu de la période d’incubation de 4 semaines, un examen visuel des fibres fit conduit a I'ceil nu et
sous microscope (grossissement 20x et 50x) afin de qualifier I'attaque des champignons selon le bareme présenté
dans le Tableau V-7.

Tableau V-7 : Baréme de notation de I'inspection visuelle du test relatif aux moisissures

Note Description
0 Aucune croissance de moisissure n'est visible” sur la surface de I'échantillon d'essai.

Pas de développement de moisissures visible a I'eeil nu - développement de moisissures visible au
la microscope (grossissement 50x minimum) : quelques taches™ (hyphes ou tétes de spores) de moisissures.
1b Pas de développement de moisissures visible a I'eeil nu - développement de moisissures visible au

microscope (grossissement 50x minimum) : développement intensif de moisissures™™”.

2 Développement de la moisissure visible a I'ceil nu : quelques taches de moisissure.
3 Développement de la moisissure visible a I'ceil nu ; développement intensif de la moisissure.

*A I'ceil nu et au grossissement 20x et 50x

** Au grossissement 20x, moins de 30% de la surface observée est recouverte de zone de croissance de champignon- le grossissement 50x est
employé pour confirmer ou non la croissance de la moisissure.

""" Au grossissement 20x, plus de 30% de la surface observée est recouverte de zone de croissance de champignon- le grossissement 50x est
employé pour confirmer ou non la croissance de la moisissure.

Les observations réalisées, une note f(t attribuée a chaque échantillon et une note moyenne a donc pu étre
déduite pour chaque type de traitement (Tableau V-8). Les résultats démontrent que I'ensemble des fibres
traitées (au fluor uniqguement ou recouvertes de NaF/silice fluorée) présentent une note de 0 signifiant qu’elles
possedent une tres bonne résistance aux champignons. A contrario, les fibres de lin brutes présentent un début
d’attaque vis-a-vis des champignons (classe al) comme le montre la Figure V-25. Aussi, ces résultats démontrent
que le fluor présent en surface des fibres a un effet protecteur vis-a-vis des moisissures. Toutefois, les fibres
végétales et autres matériaux lignocellulosiques sont généralement davantage sujets aux attaques des
champignons que ce qui a été observé ici [1,59]. Pour expliquer ce phénomeéne, il est nécessaire de se rappeler
que les fibres de lin employées pour cette étude ont subi un lavage a I’éthanol pour éliminer I’ensimage DGEBA.
Des résidus de ce polymere ont pu induire un effet protecteur vis-a-vis des champignons, pouvant expliquer la
faible prolifération d’A. niger. Il serait donc intéressant de reproduire ces essais sur des fibres exemptes de tout
traitement préalable afin de mieux évaluer I'effet du traitement

En outre, comme le traitement de fluoration suffit pour empécher le développement des champignons, il est
impossible de conclure sur I'effet de la silice fluorée et de NaF.

Quoi qu’il en soit, il nous est néanmoins possible d’affirmer que la fluoration du lin, a elle seule, induit un effet
protecteur significatif vis-a-vis de I'apparition de moisissures, ajoutant un intérét supplémentaire a la fluoration
des fibres de végétales.

Tableau V-8 : Notes de chaque échantillon et moyenne de chaque traitement vis-a-vis de la résistance aux moisissures

LB LBF LMS8F LS8F
Notations 0,1a,1a,13,0 0,0,0,0,0 0,0,0,0,0 0,0,0,0,0
Moyenne la 0 0 0

Figure V-25: Photo de I'un des échantillons de lin brutes, post-test de résistance aux champignons @ un grossissement de 80x
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Conclusion des traitements de protection étudiés vis-a-vis des
nuisibles du lin

Au cours de cette étude exploratoire, nous avons souhaité étudier les impacts de la fluoration des fibres
de lin vis-a-vis de la protection de ces matériaux aux attaques des termites et des champignons. En outre, dans
I’'hypothése ol la fluoration seule ne suffirait pas a induire une résistance aux agressions extérieures
précédemment présentées, des cristaux de soude et des nanoparticules de silice ont été déposés en surface des
fibres qui, a la suite d’un traitement de fluoration sont respectivement étre convertis en NaF (connu pour ses
propriétés anti-termites et antifongiques) et en silice fluorée.

Ainsi, a I'issue de ces travaux et des différentes difficultés/surprises qui sont survenues lors de la synthése de ces
différents composés, nous avons finalement réussi a obtenir trois types de fibres de lin : fluorées, fluorées et
recouvertes de cristaux de NaF, fluorées et recouvertes de nanoparticules de silice fluorée.

Les tests de résistance aux termites et aux champignons ont démontré dans un premier temps que I'application
du traitement de fluoration sur les fibres de lin permettait d’obtenir une protection significative vis-a-vis des
attaques de termines et de |'apparition de moisissures.

En outre, si lors de cette fluoration des cristaux de soude sont convertis en NaF, éventuellement avec I'aide d’un
post-traitement thermique pour convertir NaHF2 en NaF en surface des fibres (étape qui peut étre placée juste
apres la fluoration sans ouvrir le réacteur), la protection devient quasi-totale pour les attaques des termites au
prix des performances mécaniques qui diminuent de 75% pour le module d’Young. Il faut relever ici que I'objectif
de cette étude préliminaire était de prouver le concept et nous devions disposer d’un indicateur de la présence
de NaOH facile a mettre en oeuvre, en I'occurrence la diffraction des rayons X (I’XPS n’étant pas en routine au
sein du laboratoire). Or, cette technique nécessite des tailles de cristallite suffisante pour diffracter si bien que
lorsque la cristallisation de NaOH était constatée, les conditions de mercerisation étaient sans doute déja trop
drastiques, expliquant la chute des performances mécaniques. Une amélioration du procédé consisterait a
réduire le temps de mercerisation et/ou la concentration de la solution alcaline pour adoucir les conditions de
mercerisation au bénéfice des propriétés mécaniques.

A contrario, la présence de nanoparticules de silice fluorée ne semble pas avoir eu d’effet protecteur
supplémentaire par rapport a la fluoration. En revanche, les fibres de lin fluorées permettant déja d’obtenir la
meilleure protection possible vis-a-vis des champignon, 'apport de la silice fluorée ou de NaF ne peut ici pas étre
étudié. La perte des propriétés mécaniques étant moindre par rapport a la voie mercerisation, ce procédé
impliquant la silice fluorée mérite d’étre affiné en travaillant sur les conditions de fluoration pour atténuer la
décomposition en SiFs et sur les parametres d’'imprégnation mais aussi sur la granulométrie de la silice. Le choix
initial d’une silice nanométrique n’est pas forcément le plus judicieux a posteriori et des dimensions
micrométriques pourraient permettre un meilleur contrdle de la décomposition, laissant davantage de silice
fluorée dans la porosité des fibres (avec une problématique autre alors de stabilisation des dispersions de silice
micrométrique, I’assistance de micro-onde durant I'imprégnation étant une solution).
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V.B- Réduction de la polarité des fibres de lin par fluoration
plasma

Si 'emploi du gaz F2 pour greffer du fluor en surface des fibres de lin a été priorisé et validé (chapitre
Il : lll.A-La fluoration des fibres de lin, p122) dans le but de diminuer leur polarité d’une maniére plus
respectueuse de I'environnement que les méthodes déja existantes. Nous nous sommes demandés s’il n’était
pas possible d’aller encore plus loin dans la démarche environnementale en valorisant des coproduits (gaz)
fluorés de I'industrie, dont les rejets sont nocifs pour I’environnement. Or, le partenaire industriel de cette these,
Solvay SpecialChem, était producteur de perfluorométhane (CF4) : celui-ci est un sous-produit de la production
de fluor par électrolyse du milieu KF-2HF. En outre, ce gaz est également un gaz réfrigérant (nommé fréon 14) et
est extrémement problématique pour I'environnement avec un potentiel de réchauffement global 6500 fois
supérieur a celui du CO2. De maniére générale, la valorisation de tous les gaz réfrigérants s’inscrirait dans une
démarche d’économie circulaire.

A la différence de F,, CFs, ne se dissociant pas spontanément ou thermiquement (& des températures
raisonnables) en Fe, il n’entre pas dans la catégorie des agents fluorants directs. Toutefois, son emploi comme
source d’un plasma, i.e. un gaz ionisé électriquement neutre qui se forme lorsqu'au moins un électron n'est plus
lié a un atome ou a une molécule [60], permet d’exciter le gaz CFs4 et ainsi générer des espéces radicalaires
fluorées permettant la fluoration du lin non pas directe mais par traitement plasma.

L'usage de plasma fluoré pour modifier la surface de divers substrats [61,62] f(t initialement développée pour la
gravure en microélectronique. A I'heure actuelle, ce type de traitement est également employé pour greffer du
fluor ou des groupements fluorés a la surface de différents substrats, afin de modifier leur réflectance ou encore
leur mouillabilité [63]. D’'une maniere générale, parmi les agents de fluoration typiquement employés, on
retrouve SFe, NF3, CF4, CHF3, CoFs, CaFs et CaFs [60,64] en plus de CFa.

V.B.1- Fluoration plasma des fibres de lin

V.B.1.1- Conditions de traitements

Afin de réaliser les traitements de fluoration par plasma, les chercheurs de la thématique MATEPP
(Matériaux, Plasmas et Procédés), en I'occurrence Eric TOMASELLA et Angélique BOUSQUET, ont été sollicités
pour leur expertises sur les traitements plasma.

Ainsi, des morceaux de fibres de lin furent découpés 3 la taille de 6x4cm? au sein du méme ruban FlaxTape™ que
celui employé lors du chapitre IV : IV.A.1.1-Fluoration des fibres de lin, p158 (ruban de L - FLAXTAPE - 110 - 36m?;
acheté chez Eco-Technilin en Février 2021) et placés entre deux entretoises, elles-mémes disposées au niveau
d’un porte substrat destiné a étre inséré au sein de I’enceinte plasma (Figure V-26b).

Avant chaque traitement, les fibres de lin étaient dégazées pendant au moins 2h sous vide primaire (103mbar) 3
80°C au sein d’un four a boule BUCHI B-585. Les traitements ont ensuite été conduits a l'aide d'une enceinte
plasma de type PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) Alliance Concept EVA 300+ (Figure V-26a),
a une pression une pression de base de 1. 10°®mbar (atteinte a I'aide d’une pompe turbomoléculaire).

Le gaz CF4 fut acheté de chez Messer France (pureté 99,999%). En outre, Cette étude se voulant exploratoire, un
autre gaz a été sélectionné, de maniere a changer la composition du plasma et potentiellement le mécanisme de
fluoration. Une étude menée sur un substrat de bois (Castanopsis chrysophylla) via I'emploi du gaz
pentafluoroéthane C2FsH comme précurseur fluoré a orienté notre choix [65] ; un bois superhydrophobe avait

été obtenu. Au méme titre que CFs, pentafluoroéthane ou HFC-125 est un gaz a effet de serre important (PRG
3400 fois supérieur a celui du COz2). ABCR GmbH (pureté 99,0%) en a été le fournisseur.
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V.B.1.2- Optimisation des paramétres expérimentaux

Afin de conserver I'intégrité des fibres de lin et de pouvoir comparer les traitements de fluoration directe
et par PECVD, les traitements plasma ont été réalisés a température ambiante. Lors d’un traitement par PECVD,
un flux gazeux du précurseur fluoré et d’argon est envoyé au sein de I’enceinte puis un générateur électrique de
radiofréquence (RF) applique I'énergie nécessaire a I'apparition du plasma. Trois parametres sont a optimiser ou
a fixer en plus du temps de traitement : le débit du gaz fluoré, le débit d’argon et la puissance RF. Aussi, la
premiére partie de cette étude a consisté a approcher les conditions optimales de traitements.

V.B.1.2.1- Optimisation de la puissance RF

Il s’agissait d’abord d’identifier la puissance RF a appliquer au porte-substrat de maniere a allumer et a
maintenir le plasma. Pour se faire, un plasma de CF4/Ar, tous deux introduits a un débit de 12 SCCM, fit créé
pendant 10min en appliquant une puissance RF de 60W ou 150W. Les spectres FT-IR des fibres de lin traitées,
reportés en Figure V-27, sont similaires et ne dépendent pas de la puissance appliquée; les différences de
spectres avec celui du lin vierge montrent I'apparition dans des proportions similaires de plusieurs bandes entre
1000 et 1400cm (lignes bordeaux dans la Figure V-27), région correspondant a la vibration des liaisons C-F [66].
Cette non-dépendence de la quantité de fluor greffée avec la puissance appliquée a conduit a la fixer a 150W par

la suite.
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Figure V-27 : Evolution des spectres FT-IR en fonction de la puissance RF appliquée, sur des échantillons traités par un
plasma CF,/Ar introduit a des débits de 12 SCCM pendant 10min. Le spectre des fibres brutes est soustrait de celui des fibres
fluorées afin de faire apparaitre la contribution "positive" et "négative" par différence entre les deux spectres. Les lignes
bordeaux et bleu, proches de la ligne horizontale correspondent respectivement aux contributions "positive" et "négative"
du spectre par rapport aux spectres bruts de |'échantillon.

V.B.1.2.2- Optimisation du débit de gaz

Pour déterminer si I'emploi d’argon était nécessaire, un essai de traitement via un plasma de CF4 pur a

un débit fixé de 15 SCCM fat conduit. Le spectre FT-IR du composé obtenu (Figure V-28) ne révele aucune
modification entre 1000 et 1400cm™ par rapport au spectre des fibres brutes ce qui prouve qu'aucun greffage
de fluor n'a eu lieu montrant le nécessité I'argon. Ce résultat est en adéquation avec les travaux de Xie et al. [65]
ou la présence d’argon au sein du mélange réactif était également nécessaire pour observer I'apparition des
bandes relatives aux C-F lors des traitements plasma du bois.
L’argon peut jouer deux rdles clés : d'une part, il permet de nettoyer la surface des fibres et d’y créer des radicaux
libres, qui peuvent réagir avec les radicaux du plasma; D'autre part, la présence d'argon dilue les especes
fluorées activées dans le plasma et ainsi diminue la probabilité de leur recombinaison ce qui entraine
I'augmentation du nombre de radicaux qui entrent en contact avec le substrat (fibres). En d'autres termes, la
réactivité des especes fluorées vis-a-vis des fibres est augmentée.
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Par la suite, un mélange réactif de CFa/Ar a été employé a des débits fixés a 8/8 et 10/10 SCCM. L'apparition de
bandes de vibration carbone-fluor entre 1000 et 1400cm™ valide le greffage covalent d’atomes de fluor sur les
fibres de lin (Figure V-28). En outre, les spectres montrent clairement que plus le débit de gaz est faible, plus la
fluoration est efficace.

Le débit des gaz est directement relié a la pression qui régne au sein de I'enceinte. Aussi, lorsque le débit de gaz
est bas, le nombre de molécules présentes dans le réacteur est lui aussi faible. Par conséquent, la probabilité
pour qu’un radical se recombine avec un autre est plus faible que lorsque les débits de gaz sont plus élevés. Ainsi,
in fine le libre parcours moyen des molécules est augmenté par I'application d’un faible débit ce qui conduit a
une fluoration plus efficace.

Cette série de trois expériences montre la nécessité d’employer un mélange de gaz fluoré et d’argon avec un
débit gazeux faible pour obtenir un greffage covalent des atomes de fluor efficient.

Conditions expérimentales

CF,/Ar 10/10 SCCM

CF,/Ar 8/8 SCCM

= CF, pur 15 SCCM

Fibres brutes

T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Nombre d'onde (cm™)

Figure V-28 : Spectres FT-IR de fibres fluorées par CF, destinées pour I'optimisation des conditions expérimentales

Ainsi, en raison de ces résultats et pour optimiser le temps de traitement (entre 5 et 60min), des mélanges CFa/Ar
ou CzFsH/Ar a un débit de 5/5 SCCM pour chaque gaz ont été employés pour la suite de I'étude, a une pression
de travail égale & 10mbar et une puissance RF fixée & 150W au niveau du porte-substrat. La méthodologie par
FTIR.

V.B.1.3- Influence du temps de traitement

La Figure V-29 regroupe les spectres IR et leurs traitements. Avec un mélange gazeux CFs/Ar a 5/5 SCCM,
la quantité maximale d'atomes de fluor est atteinte aprés 10 minutes de fluoration (intensité maximale de la
contribution des liaison C-F sur la Figure V-29a). Au-dela de ce temps de fluoration, la quantité de fluor diminue,
signe que le phénoméne de dégradation a commencé. En outre, aprés 40 minutes de fluoration, une composante
négative significative apparait sur le spectre FT-IR (ligne de couleur bleu sur la Figure V-29a) ; une quantité
significative de liaisons C-C et C-H du squelette carboné a été rompue, ce qui met en avant un phénomene de
dégradation prononcé.

D'autre part, avec le mélange gazeux C2FsH/Ar, on remarque que la quantité maximale de liaisons C-F est atteinte
pour les deux temps de fluoration les plus longs (40 et 60min) et qu’elle est significativement plus élevée que
celle obtenue a I'optimum de CFa4/Ar, de par I'intensité plus importante de la composante des C-F sur les spectres
FT-IR des fibres de lin fluorées par un plasma CzFsH/Ar durant 40 ou 60min. En outre, plus le temps de fluoration
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est long, plus la quantité de fluor greffé augmente. Il est remarquable qu’aprés 60min aucun signe de dégradation
ne soit décelable, laissant supposer que les mécanismes réactionnels difféerent entre les deux gaz.

Ces analyses permettent de dire que I'optimum de fluoration, i.e. la plus grande épaisseur de la couche fluorée,
se situe proche de 10min avec CF4/Ar et entre 40 et 60min avec C2FsH/Ar.

CF, C,F:H
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Figure V-29 : Spectres FT-IR de fibres de lin brutes et fluorées par plasma avec a) CF4/Ar et b) CoFsH/Ar.
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V.B.1.4- Composition chimique de la couche fluorée

La composition de la couche fluorée formée a été évaluée par XPS. La Figure V-30 présente les
déconvolutions des spectres XPS Cis des fibres brutes et fluorées pendant 10, 40 et 60min par CF4 (Figure V-30b,
c et d, respectivement) et par CzFsH (Figure V-30e, f et g, respectivement).

Le 688eV sur le spectre XPS global des fibres de lin traitées est associé a la présence d’atome de fluor [67],
confirmant le greffage covalent du fluor en surface des fibres, quel que soit le gaz employé et la durée du
traitement. Grace a ce scan global, il également possible de quantifier le pourcentage atomique de chaque
élément chimique présent a I'extréme surface des fibres (Tableau V-9). Les fibres brutes sont majoritairement
composées de carbone et d'oxygene, éléments constitutifs de la lignine, de la cellulose et les hémicelluloses.

En s’intéressant dans un premier temps aux fibres traitées avec le plasma CFs/Ar, on remarque que le rapport
atomique F/C augmente de maniére modérée jusqu’a 40min de traitement ou il est de 0,35 avant d'augmenter
de maniére bien plus significative jusqu'a 0,81 aprés 60min de fluoration. Cette évolution non-linéaire met en
évidence qu’entre 40 et 60min, les atomes de fluor sont plus efficacement greffés qu’auparavant. Dans le méme
temps, le rapport O/C varie entre 0,20 et 0,15; ces légéres variations sont probablement plutét dues a
I'hétérogénéité naturelle de ces matériaux végétal qu'a un effet du traitement sur la quantité d'oxygene présente
en surface des fibres. Ainsi, le rapport O/C semble stable, signe que la fluoration par CFs affecte peu la quantité
d'oxygéne présente en surface du matériau. En outre, par rapport aux spectres des fibres brutes, 7 nouvelles
contributions apparaissent sur les spectres C1s des fibres fluorées par CFs (Figure V-30b, c et d). Comme discuté
au sein des chapitres précédents, la premiére a 286,6eV (méme position que le pic C-0) est liée aux C positionnés
en alpha des groupements CFy. Ensuite, 2 pics a 287,2 et 288,8eV sont tous deux attribués aux groupements -CF
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tel que CHx-CF- CHyx et CFx-CF- CFx. Enfin, le pic a 291,0eV correspond aux groupements CF: et celui a 293,6 est
associé a CFs [47,64-66,68—70]. Grace a la déconvolution de la raie C1s, il est possible de quantifier le taux de
présence de chacun de ces groupements CFx (Tableau V-10), montrant que jusqu’a 40min de fluoration par CF4,
les groupements CF sont majoritaires. Lorsque la fluoration est prolongée, i.e. aprés 60min de réaction, si les CF
restent 'espéce prépondérante, le taux de CF2 et de CFz augmente de maniere importante en se rapprochant
fortement de celui des CF.

Lors du traitement avec le plasma CzFsH/Ar le rapport atomique F/C atteint 0,63 aprés "seulement" 10min de
traitement et augmente encore jusqu'a 0,82 apres 40min (Tableau V-9). Ainsi, en comparaison avec le plasma a
base de CF4, I'utilisation de C2FsH permet de greffer une plus grande quantité de fluor en un temps plus court.
En parallele, le rapport O/C reste lui constant, comme observé avec le plasma CFs/Ar. Concernant les
groupements C-Fx (Tableau V-10), la quantité de CFs et CF est stable au cours du temps a l'inverse de la quantité
de CF2 qui commence a augmenter de 4,2% a 6,0% apres 40min de fluoration puis diminue a 2,8% aprés 60min
de traitement. Si la raison de cette diminution n'a pas été identifiée, il est clair que quelle que soit la durée de
fluoration, le C2FsH induit approximativement le méme type de greffage chimique. Au contraire, avec le gaz CFa,
la composition (et probablement |'épaisseur) de la couche de fluor dépend du temps, probablement en raison
d’une évolution du mécanisme réactionnel en fonction du temps de fluoration.

En outre, en plus des pics du carbone, 2 composantes supplémentaires apparaissent avec le traitement de
fluoration a 294,0 et 296,7eV. Comme précédemment expliqué (//.A.3.2-Modification a I'extréme surface des
fibres de lin, p132) leurs énergies de liaison sont trop élevées pour correspondre a une quelconque liaison C-F et
sont attribuées aux raies Kzp2/3 et Kzp1/2 du potassium avec un couplage spin-orbite de 2,8 [68]. De la méme
maniére que précédemment, nous supposons que ce potassium était initialement présent au cceur des fibres
comme déja observé dans différents travaux [69,70] et que I'action combinée du pré-traitement thermique et
du fluor (qui posséde une forte affinité pour cet élément chimique pour former KF) ont servi de moteur a la
diffusion du potassium jusqu’a la surface des fibres. Par ailleurs, deux autres composantes apparaissent sur le
scan global apres le traitement de fluoration a 160,0 et 165,3eV. Ces pics, qui correspondent respectivement au
bismuth Bis7/2 et Bias2 sont dus a une pollution par le bismuth résultant d'expérimentations qui furent
précédemment réalisées dans I'enceinte plasma utilisée [71].
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Figure V-30 : Spectre XPS C1s des fibres de lin (a) brutes, (b) CF4/Ar - 10min, (c) CF4/Ar - 40min, (d) CF4/Ar - 60min, (e)
CoFsH/Ar - 10min, (e) CoFsH/Ar - 40min, (g) CoFsH/Ar - 60min.
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Tableau V-9 : Composition atomique de surface (obtenue par XPS) des fibres de lin brutes et fluorées par plasma

Pourcentage atomique (%) Ratio atomique
C (6} F Bi o/C F/C
Brutes 82,3 17,7 / / 0,21 /
CF4/Ar-10min 70,1 11,0 18,3 0,6 0,15 0,26
CF4/Ar -40min 62,4 12,6 21,9 3,1 0,20 0,35
CF4/Ar -60min 52,0 4,4 42,6 1,0 0,18 0,81
CoFsH/Ar -10min 56,4 6,5 35,7 1,3 0,12 0,63
CoFsH/Ar -40min 51,9 4,4 42,8 0,9 0,08 0,82
CoFsH/Ar -60min 51,1 8,2 40,3 0,4 0,16 0,79

Tableau V-10 : Pourcentages de présence des groupements chimiques obtenus a partir des spectres XPS C1s des fibres de lin
brutes et fluorées

Pourcentage des groupements (%)

CH/cCC CF CF, CFs3
Brutes 56,7 / / /
CF4/Ar-10min 50,8 6,9 2,2 1,0
CF4/Ar -40min 47,1 4,6 1,1 1,4
CF4/Ar -60min 28,7 7,6 6,3 5,6
CoFsH/Ar-10min 32,8 8,3 4,2 4,5
CoFsH/Ar -40min 26,2 9,0 6,0 5,4
CyFsH/Ar -60min 27,2 7,4 2,8 4,8

Pour aller plus loin dans la compréhension des mécanismes de fluoration et a plus grande échelle, des
expériences de RMN du solide sur le noyau *°F furent réalisées ; présentées dans la Figure V-31, ces spectres sont
représentatifs de I'intégralité de la couche fluorée contrairement a I’XPS qui se concentre sur I'extréme surface
de I'échantillon, soit une épaisseur de 8-9nm.

Sachant que nos fibres de lin sont majoritairement composées de polymeéres naturels tels que la lignine, la
cellulose et les hémicelluloses, et qu’il est connu que I'emploi de plasma fluoré du type CFx sur des polymeéres
permet de greffer des groupements CFy (CF3, CF2 ou CH:F (z =0, 1 ou 2) a la surface des polymeres [72], ces
groupements sont attendus en surface de nos fibres aprés fluoration avec des déplacements chimiques en *°F
respectivement compris entre -40/-90ppm, -100/-155ppm et -160/-250ppm (zones mises en évidence par un
fond gris sur la Figure V-31).

Pour les fibres traitées par le mélange CF4/Ar, peu (voire aucune) évolution majeure n’est observable sur les
spectres RMN lorsque la durée de fluoration augmente jusqu’a 30min. Cette similarité des spectres traduit le fait
que, jusqu’a 30min de traitement, seules des modifications mineures dans la structure chimique de la couche de
fluorée se sont produites. A partir de 40min, et plus nettement aprés 60min de fluoration par le plasma CF4/Ar,
on observe |'apparition d’une bande dans la région des CFs qui témoigne de la création de ces groupements au
sein de la couche fluorée. Deux phénomenes peuvent expliquer ce fait : soit I'apparition de radicaux CFs* dans le
plasma aprés 40min qui seraient greffés a la surface la plus externe des fibres soit le début d’un phénomeéne de
dégradation qui serait d a la réaction entre un radical F* ou CF3® et un groupement -CF»-C- qui engendrerait une
rupture de la liaison C-C et la formation d’un groupement CFs (-CF3 ou -CF»-CF3 et "C-), au méme titre qu’une sur-
fluoration par F2 [73-75]. Toutefois, étant donné que les groupements CFs n'apparaissent pas de maniere
progressive avec le temps, le phénomene de dégradation semble plus probable.

En ce qui concerne la série de fluoration par C2FsH/Ar, peu de changements sont observables sur les spectres
lorsque la durée du traitement de fluoration au plasma augmente. Néanmoins, les spectres issus des fibres
traitées par CFs/Ar et par CoFsH/Ar difféerent sur un point : avec C2FsH comme source de fluor, les bandes
correspondantes aux groupements CFs apparaissent des les temps de fluoration les plus courts (déja présents
aprés 5min de fluoration) et augmentent progressivement en intensité. Ce phénomeéne, non observé avec CFa/Ar,
met en avant un greffage continu de CFs tout au long de la durée du traitement, en accord avec les données XPS
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(Tableau V-10) ou le taux de groupements CFs reste presque constant lorsque le mélange CoFsH/Ar est employé.
Ainsi, ce phénomeéne traduit la saturation de la surface en groupement CFs et explique I'augmentation observée
par RMN, reliée alors a une propagation de la couche fluorée sur une profondeur supérieure a 8-10 nm. En outre,
les spectres RMN des fibres traitées par C2FsH/Ar présentent un rapport signal/bruit qui augmente avec le temps
de fluoration (a paramétre d’acquisition constants). Ce phénomeéne est en adéquation avec les spectres FT-IR des
fibres de lin fluorées par C2FsH/Ar précédemment étudiés qui montraient (Figure V-29b) une augmentation de la
quantité de liaison C-F lorsque le temps de fluoration augmentait également.

Il faut noter que les spectres °F des fibres traitées par CFs ou CoFsH ont d{i étre enregistrés avec 512 scans pour
obtenir un rapport signal/bruit convenable. En comparaison, les spectres obtenus sur les fibres traitées avec F»
étaient réalisés en 128 ou 256 scans au maximum, et le rapport signal/bruit était largement meilleur que ceux
des spectres des fibres fluorées par plasma. Etant donnée I'abondance isotopique de 100% du '°F et sa sensibilité
relative élevée (0,82), ces constatations témoignent que le fluor n'est présent qu'en quantités restreintes au sein
des fibres, signe que I'épaisseur de la couche fluorée est relativement faible et en accord avec la nature méme
du traitement, par plasma.

CF, CF, CHF/CF CF, CF, CHF/CF
Temps de
M o
% 60min
m M\ﬂ"‘ o
M 30min
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50 -100 -150 200 250 -300 -50 -100 -150 -200 -250 -300
0% (ppm)/CFCl, 0'% (ppm)/CFCl,

Figure V-31 : Spectres RMN du 1°F a I'état solide des fibres de lin fluorées par un plasma a base de CF4/Ar (a gauche) et de
CoFsH/Ar (a droite).

Les analyses XPS et RMN convergent pour démontrer sans ambiguité que les réactions chimiques qui se
produisent en surface des fibres de lin différent en fonction du gaz employé pour générer le plasma. Ainsi, pour
mieux comprendre les raisons de ces différences, la composition chimique de ces 2 plasmas (CFs/Ar et C2FsH/Ar,
avec des débit de gaz Par=Pcra=Pcarsh= 5 SCCM) flt analysée par Spectrospopie d’Emission Optique (OES). Cette
technique, fréquemment employée pour identifier les especes chimiques présentes dans les phases gazeuses
d’un plasma [76], présente en plus d’une mise en ceuvre relativement aisée I'avantage d'étre non-destructive et
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de fournir des informations sur les espéces radiatives en temps réel, elle fonctionne sur le principe suivant :
Un élément chimique qui se trouve dans un état excité émet un rayonnement spécifique lorsqu'il revient a un
état d’énergie inférieur. La transition est caractérisée comme suit (47) :

X*->X+hv (47)

Ainsi, en prenant en compte I'ensemble des photons émis par toutes les espéces radiatives qui constitue un gaz,
le spectre d'émission optique de ce dernier est obtenu. De par le fait que, pour une espéce donnée, la longueur
d’onde du photon qu’elle émet lors de sa désexcitation est connue, il est possible en collectant un spectre global
d'identifier les espéces radiatives présentes dans le plasma.

Pour cela, un spectrométre CCD avec une entrée par fibre optique (Horiba scientific iHR320 Imaging
Spectrometer) a été employé pour acquérir, au travers d’une vitre en silice fumée, les spectres d'émission du
plasma dans tout le volume du réacteur. Les longueurs d’ondes suivantes furent étudiées : celles de I'argon (Ar°)
a 695,5nm, 702,9nm et 706,5nm, de I'hydrogéne (Ha) a 656,5nm, de I'oxygene (0°) a 844,6nm, et du monoxyde
de carbone (CO®) a 297,9nm et enfin du fluor (F*) a 703,7nm en plus de la ligne moléculaire de CF2* a 587,9nm
[71]. Pour illustrer ces propos, un spectre représentatif des données obtenues par SEO est présenté en Figure V-
32.
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Figure V-32 : Exemple d'un spectre SEO entre 690nm et 710nm

Ainsi, des spectres SEO furent réalisés pour chaque gaz avec un échantillon de fibres présent au sein de I’enceinte
plasma, 5s aprés que ce dernier ait été allumé. Par la suite, les ratios normalisés (par la raie de I'argon) des
groupements fluorés identifiables et de I’hydrogeéne (lI¢/lar, lcr2/lar, et In/lar) furent calculés et présentés au sein
du Tableau V-11 (pour chaque normalisation, le pic de I'argon a 706,5nm a été choisi de par son intensité qui se
trouvait étre la plus élevée des 3 pics de I'argon au sein de nos spectres).

Tableau V-11 : Ratios normalisés par I'intensité de la raie de I'argon (706,5nm) des groupements chimiques du plasma

F CF; H co o
CF4/Ar 0,29 0,31 / / /
CoFsH/Ar 0,27 0,22 0,53 / /
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Aucun des deux mélanges de gaz ne contient des groupements CO ou O (provenant de gaz résiduels) dans sa
composition, mettant en évidence qu’aucune pollution du plasma n’est présente.
En outre, le plasma a base de CF4 ne contient pas de radicaux H®, contrairement au plasma a base de CzFsH. Cette
espéce radicalaire peut étre la signature des deux espéces chimiques différentes. De maniére majoritaire, les H”
détectés proviennent des composés de type CHFx (x= 1 ou 2), mais ils peuvent également résulter d’une rupture
de liaison C-H générant H* lui-méme.

FOF

\ /
F-C-C—F
La molécule C2FsH ( F H ) inclue trois types de liaisons, C-C, C-F et C-H, C-F étant plus résistante que la liaison

C-H elle-méme plus forte que la liaison C-C [77] (Tableau V-12). Aussi, la rupture de la liaison C-C est la plus
probable, ce qui génére CFs3* d’un c6té et CHF.* de I'autre. Néanmoins, la génération de H*® est certainement
également impliquée et donc le signal de H* est a la fois d( a I'espece CHF* et a H".

Enfin, le Tableau V-11 révéle que les intensités relatives de F* et CF2* sont assez similaires quel que soit le plasma,
signe que leurs proportions sont indépendantes de la source de fluor.

Tableau V-12 : Energies de liaison des liaisons C-C, C-H et C-F (selon [77])

Liaison Energie (kJ/mole)
Cc-C 406
C-H 431
C-F 523

Pour les bandes d'émission de CF3® et des autres molécules de grande taille maintenant, ces dernieres émettent
malheureusement hors de la gamme de notre spectrométre OES (250-850nm). A titre d’exemple, le spectre
d'émission des radicaux CF3°® se situe entre 100 et 150nm, les rendant indétectables ici. Ceci limite les conclusions
déductibles des mesures SEO vis-a-vis de la compréhension des mécanismes réactionnels se produisant au sein
de I'enceinte plasma. L'analyse de la littérature étend les possibles conclusions. En se basant sur des expériences
de spectroscopie de masse et sur les énergies de liaison renseignées au sein du Tableau V-12, Agraharam et al.
[77] ont identifié que les dissociations primaires du monomeére C2FsH sont dans un plasma C2FsH/Ar :

CF;CHF, + e~ — CF; + CHF; + e~ (48)

CF;CHF, + e~ - CF;CHF* +F" + e~ (49)
A la suite de cela, CFsCHF* peut étre dissocié comme suit, en raison de |a faiblesse de la liaison C-C :
CF;CHF" +e~ - CF; + CHF® + e~ (50)
Et enfin, d’autres fragmentations (moins probables) peuvent ensuite se produire :

CF;+e” > CF,+ F +e” (51)

CF, +e” >CF'+ F'+e™ (52)

En fonction de la cascade réactionnelle précédemment décrite, le plasma a base de CoFsH est majoritairement
composé des radicaux CFs*, CF2°, CF*, F*, CHF2* et CHF". Toutefois, toujours selon Agraharam et al. [77], une
majorité des radicaux libre F* au sein du plasma sont piégés en tant qu’HF et CFa. Il faut noter que nous avons
travaillé a une pression 10 fois plus faible que celle de cette publication. Ceci signifie que, dans notre cas, nous
avons 10 fois moins de chance qu'une recombinaison en phase gazeuse se produise. Il est donc fort probable que
F* existe dans notre plasma, comme le démontre les expériences SEO (Tableau V-11). En outre, toujours en raison
de notre faible pression, la probabilité pour une molécule d'étre impactée 2 fois par un électron est tres faible,
ce qui rend les réactions présentées dans les équations (50) (51) et (52) peu probables. Ainsi, le mécanisme
réactionnel majoritaire au sein de notre plasma consiste en un greffage des radicaux CFs*, CHF.®, et dans une
moindre mesure F*, CFsCHF* et CHF* qui réagiraient tous avec la surface des fibres précédemment activée par
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I’etching d(i aux espéces Ar* ; une trés grande quantité d’especes chimiques différentes peuvent étre formées a
la surface de nos fibres, a savoir CF, CHF, CF2, CFs et CFsCHF. En outre, ces especes sont présentes au sein du
plasma dés son allumage (Tableau V-11) ce qui explique par exemple que des CFs sont observables par XPS ou
RMN dés les temps de fluoration les plus courts (Figure V-31b). De surcroit, en raison de la grande quantité de
radicaux présents dans le plasma, les radicaux fluorés F* dans le systéme ne sont pas majoritaires ; le phénoméne
de dégradation qui peut étre observé avec la fluoration directe par exemple [73,74,78].

A contrario, comme CFs est uniquement composé de liaison C-F, le seul mécanisme de décomposition possible
est celui décrit ci-aprés [71] :

CF,+e” > CF;+ F +e” (53)
CF,+e > CF;+ 2F" +e” (54)
CFo+e > CF + 3F +e” (55)

En outre, CF2* et CF* peuvent également étre formés directement a partir de l'impact d'un seul électron si ce
dernier posséde suffisamment d'énergie (équations (56) et (57)) :

CF,+e - CF;,+ F*+e” (56)

CF,+e - CF' + 3F" +e” (57)

Ainsi, le plasma créé a partir de CF4 serait composé de radicaux CFx” mais surtout F°. Les spectres RMN du *F et
XPS montraient une évolution constante des groupement CF et CF. des les temps les plus courts, et les CF3
n’apparaissent qu'aprés 40min par un phénoméne de dégradation comme cela a été précédemment observé
dans le cas de la fluoration directe de fibres de lin a I'aide de F2 (//l.A.3.1- Mécanisme réactionnel de fluoration
du lin, p128). L'espece réactive commune entre le plasma a base de CFs et la fluoration directe est le F* car F, se
dissocie en deux F* a la surface des fibres. Ainsi, la fluoration par plasma CF4 présente des similitudes fortes avec
la fluoration directe par F2, en particulier le greffage de groupements CFa.

Enfin, en comparant les données XPS et RMN des deux traitements plasma, la fluoration avec C2FsH/Ar permet
d'augmenter de facon permanente |'épaisseur de la couche fluorée, contrairement a CFs/Ar. Cela peut
s'expliquer par le fait que, dans le plasma CF4/Ar, la fluoration (c'est-a-dire la formation de groupements fluorés
a la surface du substrat) et la décomposition (départ de CF4 voire de CzFe) se produisent simultanément, limitant
le développement de la couche fluorée.

V.B.2- Impact de la fluoration par plasma
Maintenant que nous avons pu observer le greffage des atomes de fluor et surtout les différences de
mécanismes induits par le type de précurseur fluoré employé pour générer le plasma, il nous est désormais
nécessaire d’étudier les impacts de ce greffage et de ces différences sur nos fibres de lin, en commengant par
celui que nous recherchons : la modification de la polarité des fibres.

V.B.2.1- Modification de la tension de surface des fibres de lin

La littérature [61,64,74,79] reporte abondamment que la présence de fluor a la surface d'un matériau
modifie son énergie de surface en réduisant sa polarité. Les parametres de Hansch traduisent le gain en
hydrophobie ou en "réduction de polarité" d'un substituant lorsqu'ils sont positifs ; les valeurs sont de 0,14 et
0,88 pour F et CFs, respectivement (0 pour H) [80]. Par conséquent, en raison de la différence de composition
chimique des couches fluorées, précédemment observées, une différence de polarité des fibres traitées étaient
attendue.

Ainsi, afin d’identifier et de quantifier les modifications engendrées par les deux traitements, des tests de
mouillabilité furent réalisés sur I'optimum identifié pour chacun des traitements. Aussi, la Figure V-33 présente
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I’évolution des composantes polaire (ys°), dispersive (ys%) et totale (ys) de I'énergie de surface des fibres aprés
fluoration avec un mélange gazeux CF4/Ar (5/5 SCCM) a une puissance de 150 W pendant 10min et C2FsH/Ar (5/5
SCCM) a une puissance de 150W pendant 40min.

Quel que soit le type de fibre (i.e.), la composante polaire est significativement diminuée par le traitement de
fluoration, de 19,1 + 9,0mN/m pour les fibres brutes a 1,8 + 2,4 mN/m et 2,8 + 3,4mN/m, respectivement les
échantillons fluorés CFs/Ar-10min ou I'échantillon CFsH/Ar-40min. En revanche, la similarité des valeurs de
polarité mesurées montre que la quantité de CFs apparait comme un paramétre secondaire vis-a-vis de la polarité
de la surface. En effet, des états finaux similaires sont atteints quelle que soit la teneur relative en CFs, malgré
des parameétres de Hansch tres différents entre F et CFs,.

A contrario, la composante dispersive ys® reste relativement constante aprés le traitement ; seules de trés légéres
diminutions de 22,5 +2,0mN/ma21,9+3,2mN/meta 17,8+ 1,1mN/m respectivement pour les fibres CF4-10min
et C2FsH-40min sont observées, mais sont non significatives au vue de la superposition flagrante des incertitudes
expérimentales.

En continuant de s’intéresser aux valeurs d’incertitudes expérimentales, on observe que, comme c’était déja le
cas pour la fluoration directe des fibres de lin (//l.B.1.2-Modification de la tension de surface des fibres, p138), la
composante polaire des deux échantillons fluorés par plasma est plus homogene que celle des fibres brutes ; les
fibres végétales étant des matériaux naturels, elles présentent une grande disparité entre elles, expliquant cette
inhomogénéité lorsque les fibres sont brutes [81]. Ainsi, ce résultat démontre la fluoration plasma, parfaitement
controlable par les puissances, débits et temps applicables, permet de limiter cette variabilité.

Toujours en ce qui concerne les incertitudes expérimentales, la Figure V-33 révéle que les barres d'erreurs des
composantes polaires des fibres traitées passent en dessous de OmN/m. Ceci est, bien évidemment, d( a la fagon
dont l'erreur relative (écart-type de la moyenne) est calculée. L'énergie polaire (et dispersive) ne peut pas étre
négative.

Malgré les différences observées dans la composition chimique des couches fluorées en fonction du gaz a
I'origine des plasmas, I'effet des traitements sur la mouillabilité des fibres est assez similaire avec une réduction
la polarité des fibres de lin a une valeur proche de 0 (indépendamment de la teneur en groupements CFs). Par
conséquent, les deux traitements permettraient de comptabiliser les fibres de lin avec une matrice polymeére
majoritairement dispersive, de la méme maniére qu’aprés un traitement au fluor moléculaire F..
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Figure V-33 : Composantes polaire, dispersive et totale de I’énergie de surface des fibres de lin brutes et fluorées par plasma
(échantillons optimums)
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V.B.2.2- Changement morphologique

Les traitements par plasma, plus que tout autres traitements de surface, sont connus pour agir sur la
morphologie de surface des substrats [65,82] car différentes modifications de surface peuvent se produire, i.e.
dégradation, etching, gonflement, délamination. Si I'apparition d’une légére rugosité en surface des fibres est
bénéfique dans le cas de la fabrication de composites car elle permet de créer un ancrage mécanique entre le
renfort et la matrice et par conséquent engendrer une amélioration des propriétés mécaniques du composite
final, une surface trop rugueuse ou dégradée peut étre préjudiciable ; elle diminuerait alors la mouillabilité par
la matrice polymeére ou réduirait I'effet de I'ancrage mécanique. Aussi, afin de déterminer dans quel cas se situe
les fibres apreés fluoration, i.e. présentant une rugosité faible ou élevée, des images MEB et AFM furent réalisées
(Figure V-34 et Figure V-36 respectivement).
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Figure V-35 : Zoom (MEB) sur une fibre ayant subi un etching de surface apres avoir été traitée par un plasma CF4/Ar
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Lorsque les fibres de lin sont traitées par un plasma d’Argon pur, une importante rugosité est générée a leur
surface, ce qui prouve que I'Ar du plasma attaque la surface des fibres et I'active probablement avec la présence
de radicaux découlant du etching (voir Figure V-39 pour une vue schématique). Toutefois, aprés le traitement au
plasma C:FsH/Ar, aucune modification significative de la surface n'est visible sur les images MEB (2000x de
grossissement) par rapport aux fibres brutes, quelle que soit la durée du traitement. Lorsque CF4/Ar est employé,
contrairement a la littérature qui rapporte que les traitement a partir d’un plasma de CF4 génere du etching de
surface [83], aucune dégradation n'est visible sur la majorité de nos fibres au MEB (Figure V-34). L’apparition
d’une rugosité de surface est néanmoins visible sur certaines fibres, de fagon minoritaire, comme cela est visible
sur la Figure V-35.

Les mesures par AFM confirment ces observations a I'échelle nanométrique (Figure V-36). En effet, avant
traitement les fibres brutes présentent une légére rugosité de surface avec un Ra = 21,2nm et un Rq = 28,0nm.
Aprés le traitement au plasma CFs/Ar, Ra et Rq sont presque identiques a celles des fibres brutes
(Racra/ar = 19,7nm et Rqcra/ar = 26,2nm). Ainsi, en dépit du phénomeéne d’etching engendré par I’argon au sein du
plasma (Figure V-34), la rugosité finale des fibres, suite au traitement via le plasma CF4/Ar, n'augmente pas. Selon
Tursi et al. [83] qui ont mis en avant le phénomene d’etching provoqué par le plasma CF3, la seule explication a
ce phénomene serait un lissage de la rugosité, induite par I’argon, di aux phénomenes de dégradation engendrés
par la fluoration qui se produit de maniére simultanée. Néanmoins, dans des régions minoritaires, les deux
phénomenes d’etching di a I'action de I'argon et de dégradation di a la fluoration se superposent, ce qui génere
une tres forte rugosité, comme cela est visible en Figure V-35.

A contrario, les fibres traitées avec le plasma Cz2FsH/Ar présentent une augmentation de la rugosité de surface
en AFM : Raczrsh/ar est égal a 27,5nm et Rgcarsh/ar @ 33,6nm, suggérant que le plasma C2FsH/Ar induit un etching
a I'échelle nanométrique. Pour expliquer cela, on peut soit supposer que I'etching de I'argon et celui engendré
par C2FsH/Ar se superposent, soit que la décomposition pendant la fluoration est faible.

En raison de sa plus grande rugosité a I'échelle nanométrique, le traitement au C2FsH/Ar semble plus prometteur
pour la réalisation de composites car il permettrait d'apporter un ancrage mécanique fibre/matrice.

V.B.2.3- Evolution des propriétés mécaniques

De maniére plus atténuée que la fluoration directe par F2 du fait de la profondeur de fluoration plus
faible, les traitements plasma peuvent impacter les propriétés mécaniques. Afin d'étudier ce point, des tests de
traction furent conduits en adéquation avec la norme NF T25-501-2 [51], avec 50 essais réalisés sur des fibres de
lin unitaires et dont les résultats sont présentés en Figure V-37.

Comme nous l'avons déja observés auparavant, d’'une maniere générale, la modification de la surface d’un
matériau peut modifier ses propriétés a la rupture, i.e. la contrainte maximale a la rupture et le pourcentage
d'élongation maximale, car ils dépendent de la surface du matériau. En revanche, le modules d'Young lui, qui
reflete plutdt les propriétés volumiques des fibres, ne devrait pas étre affecté par la modification de la surface
des fibres.

Dans le cas de la fluoration par plasma, comme cela était prévisible, une légére diminution (~20%) de la résistance
maximale a la rupture a été mesurée pour les deux séries (i.e. avec les deux types de gaz). En effet, si pour les
fibres brutes, elle est d'environ 500MPa (Figure V-37b), apres le traitement de fluoration, cette valeur diminue a
environ 305-370MPa pour les deux séries. De la méme maniere, le pourcentage d'élongation maximale diminue
également de maniére significative avec le traitement de fluoration plasma, en passant de 3% a 1,7-2% (Figure
V-37c). En revanche, de maniére plus surprenante, le module d'Young (Figure V-37a) a également été affecté
négativement par le traitement. En effet, on observe une diminution de 36GPa pour les fibres brutes a une valeur
moyenne d'environ 25GPa pour les fibres traitées avec les deux gaz. Si la raison exacte de ce phénomeéne n'est
pas connue a ce stade, certaines références [84,85] rapportent que la porosité de la fibre est ouverte et pourrait
agir comme un acceés au coeur des fibres pour le plasma. Ainsi, ce dernier aurait la possibilité de modifier en
profondeur les fibres via la porosité générant une diminution du module d’Young.

En comparant maintenant les effets des deux plasmas CFa/Ar et C2FsH/Ar au niveau des propriétés mécaniques,
les similitudes sont évidentes, notamment en ce qui concerne la contrainte maximale et |'allongement maximal
a la rupture. A contrario, une plus grande versatilité entre les deux traitements est observée sur le module
d'Young, bien que celle-ci reste modérée, surtout compte tenu des incertitudes de mesures. Ainsi, de la méme
maniére que sur la tension de surface, les conséquences de la fluoration plasma sur les propriétés mécaniques
des fibres de lin semblent se produire indépendamment du gaz employé. Bien qu’une différence existe entre les
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compositions des couches fluorées, le caractére superficiel du traitement n’induit pas de changement par la
chimie de surface. Toutefois, comme nous |'avons déja observé lors du chapitre IV, la diminution des
performances mécaniques des fibres n’est pas nécessairement un probléme, si elle permet une amélioration de
la compatibilité fibres/matrice. Ceci est bien évidemment a tester en concevant des composites a partir de ces
fibres traitées par plasma.
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Figure V-37 : Evolution des propriétés mécaniques des fibres de lin en fonction du temps de fluoration et du type de gaz
employé : (a) Module d'Young (E) ; (b) Résistance maximale a la rupture (o) ; (c) Pourcentage d’élongation maximale (A%)

V.B.3- Potentiel libération de fluor

De facon analogue a ce qui avait été fait au sein du chapitre Il (//l.B.5-Potentielle libération de fluor,

p145), il est obligatoire de tester le comportement des fibres de lin fluorées par plasma lors d’une élévation de
la température, afin de savoir si la stabilité thermique de ces composés a été modifiée par le traitement et,
d'autre part, de d’identifier et quantifier les gaz fluorés émis lors d'une combustion. La réalisation de ces deux
études a été conjointement menée a I'aide d’une analyse thermogravimétrique (ATG) couplée a I'utilisation d'un
spectrométre de masse pour analyser les gaz émis lors de la combustion.
Les courbes TG (lignes continues) et I'évolution de I'intensité de deux pics de masses spécifiques, i.e. m/Z = 19 et
69, qui correspondent respectivement aux fragments F et CFz (ligne en pointillés et lighe en tirets sur la figure,
respectivement), sont tracées en fonction de la température en Figure V-38 pour les échantillons fluorés bruts
et fluorés (en conditions optimales). De la méme maniére que pour cette méme analyse réalisée sur des fibres
de lin fluorées par F. (/ll.B.5-Potentielle libération de fluor, p145), aucun gros fragment (m/Z > 69) n’est
observable sur le spectre de masse global, ce qui prouve qu’une fois encore, la combustion entraine une rupture
de liaisons C-F plutot qu’un départ de gros fragments gazeux (CFs, CoFs, etc.).

En s’intéressant a la partie ATG dans un premier temps, quel que soit le type de plasma employé, la
quasi-superposition des courbes de TG (lignes continues) avec celle des fibres brutes démontrent que la
dégradation thermique des fibres n'est pas impactée par la fluoration plasma, en accord avec le caractére ultra-
surfacique du traitement.

Au niveau de la partie MS maintenant, un comportement, et donc une libération de fluor, tres similaires a celui
observé pour les fibres fluorées par F2 se produit. En effet, on remarque dans un premier temps que, comme
apreés la fluoration par F2, seule une infime quantité de groupement CFs est libérée lors de la combustion des
fibres. Le départ des atomes de F se réalise en 4 étapes, la aussi identiques a celles précédemment observées
pour les fibres fluorées par F2: avant 100°C, aucun départ d’atome de F n’est observé. A une température
comprise entre 100°C < T < 200°C, les especes fluorées physisorbées sont libérées. Par la suite, I'augmentation
rapide de la quantité de fluor libérée est attribuée au clivage thermiquement activé des liaisons C-F, avec un
maximum de libération autour de 350°C. Au-dela de cette température, la décroissance rapide de la courbe
témoigne que la totalité du fluor libérable a été émis, et plus aucun dégagement n’est observé ; la quantité
observée apres 600°C étant due a la rémanence du fluor au sein du détecteur, typique pour m/z=19. En outre,
aucune différence ne peut étre notée en fonction du type de plasma employé ; la libération de fluor se produit
de maniére identique et dans des proportions égales pour les deux compositions de plasma. Ce phénomeéne
signifie que les fibres traitées avec CzFsH ne libérent pas davantage de groupement CFs que celles fluorées avec
CF4, en dépit du fait que la RMN a montré une teneur en CFs plus élevée dans le second cas. Aussi, on suppose
que les groupements CFs se décomposeraient en radicaux F via un clivage de la liaison C-F plutdt qu'en radicaux
CF3* (clivage C-C).
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Dans tous les cas, cette analyse montre clairement qu’en dessous de 100°C, aucune libération de composés
fluorés n’est possible, démontrant I'absence de danger d’utilisation de ces fibres pour quelque application que
ce soit en dessous de cette température. Au-dela de 100°C, de légéres émissions de F sont possibles néanmoins
en tres faibles quantités. En outre, sachant que I'application visée de ces fibres est un matériau composite, ces
trés faibles rejets ne devraient poser aucun probléme car contenu dans la matrice polymére.

8,00E-012
100
80! F, L 6,00E-012
—~ 60 | s B
S 4,00E-012 %
o %)
'_
=
40
L 2,00E-012
20 4
0,00E+000
0

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure V-38 : Courbes ATG-MS pour les échantillons bruts et les échantillons fluorés par plasma

V.B.4- Discussion
V.B.4.1- Comparaison entre la fluoration plasma des fibres de lin et celles du bois

Comme expliqué au début de cette partie sur la fluoration plasma des fibres, le pentafluoroéthane fit
employé par Xie et al. [65] comme gaz précurseur pour générer un plasma destiné a traiter la surface du bois
Castanopsis chrysophylla afin de le rendre (super)hydrophobe. Le bois et les fibres végétales étant tous deux
composés de cellulose, de lignine et d'hémicelluloses (seule la proportion de ces derniéres varie en fonction de
I'espéce, voir Tableau V-13), il nous a semblé intéressant de réaliser une comparaison de nos résultats avec ceux
sur le bois.

Aprés 2 minutes de fluoration (120W, débit CoFsH/Ar = 20/75 SCCM), Xie et al. [65] ont réussi a réduire
significativement le caractére hydrophile du bois, le convertissant en matériau hydrophobe ne surface qui
présentait alors un angle de contact avec I'eau de 140,3 + 2,2° (optimum). Dans notre vas, I'optimum f(t atteint
apres 40min de fluoration lors du traitement par C2FsH, et les fibres de lin présentaient alors un angle de contact
a lI'eau de 98 + 13°. Avant de comparer ces valeurs, il est important de rappeler que ces dernieres n’ont pas été
obtenues par la méme méthode de mesure. En effet, la technique de la goutte sessile fit employée pour mesurer
les angles de contact du bois, tandis que celle des fibres fut obtenue par I'emploi d’une balance de Wilhelmy. La
différence de 40° mesurée entre le bois et les fibres fluorées ne peut s'expliquer uniqguement par la différence
de techniques utilisées. Aussi, il est raisonnable de penser que le bois est probablement "plus réactif" que le lin
vis-a-vis de la fluoration plasma, en accord avec la teneur en lignine plus élevée de Castanopsis chrysophylla que
dans les fibres de lin (Tableau V-13). En effet, |a ol nos fibres de lin contiennent 2,9+0,9% de lignine, Castanopsis
chrysophylla en posséde 26% selon [86] Or, depuis les travaux de Pouzet et al. [87] il est connu que la lignine est
le composant le plus réactif des matériaux lignocellulosiques (vis a vis de F2), en raison de sa non-cristallinité et
du nombre élevé de groupements hydroxyles dans sa structure. Par conséquent, le méme phénomene est
attendu lors de la réaction avec le plasma CzFsH.

Le traitement du bois et des fibres de lin conduit a une réduction considérable de la polarité des substrats
végétaux, ce qui montre que cette conclusion est extrapolable a I'ensemble des composés lignocellulosiques.
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Tableau V-13 : Composition des fibres de lin et des feuillus (de maniere générale)

Fibres de lin (%) [88,89] Bois (feuillus) % [90]
Lignine 2-3 18-32
Cellulose 60-81 38-56
Hémicelluloses 14-21 16-31
Extractifs <10 1-5
V.B.4.2- Comparaison entre la fluoration plasma des fibres de lin et la fluoration

directe

La comparaison des deux traitements de fluoration, plasma et directe par F2, est d’intérét afin
d’identifier leur point commun mais aussi leurs différences.

D’un point de vue mécanistique, selon les données RMN du °F, les similarités entre fluoration par F2 et
traitement par Ar/CF4 sont évidentes ; I'espéce fluorée se dissocie en F* afin de réagir en surface des fibres pour
former CF/CHF puis CF; et une fois que l'intégralité des groupements C - CH; - C sont convertis en C-CF,-C
(perfluoration), les F* induisent un clivage des liaison C-C si la réaction est poursuivie, générant des CFs puis CF4).
A I'opposé, le plasma avec CaFsH génére une grande quantité de radicaux différents (CFs®, CF2*, CF*, F*, CHF>",
CHF*), ce qui induit un mécanisme de réaction différent, mais surtout tamponne la réactivité du F* (espece
présente dans ce plasma). Ainsi, un greffage de groupements fluorés se réalise progressivement, et ici, la
présence de CF3 n’est pas témoin d’une dégradation des fibres mais de la réaction entre un radical CFs* et |a fibre.

La différence majeure entre fluorations par plasma et directe concerne I'épaisseur de la couche fluorée formée
qui peut étre indirectement estimée par le nombre d'impulsions électromagnétiques nécessaire pour acquérir
un spectre de RMN du *°F présentant un rapport signal/bruit convenable (256 et 512 impulsions, pour les fibres
fluorées avec du F2 et du plasma respectivement) ; I'épaisseur de la couche fluorée est beaucoup plus faible apres
la fluoration par plasma. Toutefois, malgré une épaisseur plus faible de cette couche fluorée aprés la réalisation
d’un traitement par plasma, une diminution significative et similaire de la polarité des fibres est obtenue quel
que soit le gaz fluoré employé (CF4 ou C2FsH). En outre, la polarité atteinte a l'issue de ces deux traitements
plasma (< 5ppmN/m) est équivalente a celle obtenue par fluoration directe. Aussi, ce résultat démontre que quel
que soit I'espece réactive employée, le mode de greffage du fluor et le mécanisme réactionnel, les atomes de
fluor présents a I'extréme surface des fibres diminuent la polarité du lin. Ceci permet la comptabilisation des
fibres avec des polymeres majoritairement dispersifs.

Si les fluoration directe et plasma permettent toutes deux de réduire la polarité des fibres de lin, aprés une
fluoration directe contrdlée, le module de Young est maintenu et "seule" une diminution de la contrainte et de
la déformation maximale a la rupture est observée. A contrario et de maniere surprenante, les fibres fluorées
par plasma présentent une diminution de ces trois quantités. Ce phénomene, qui prouve entre autres que le
volume des fibres a également été affectée par le traitement (probablement en raison de la porosité ouverte des
fibres), questionne surtout la viabilité du traitement pour augmenter les performances mécaniques de
composites. De surcroit, d’'un point de vue industriel, la mise a I’échelle du processus de fluoration direct par F2
semble plus aisée d’un point de vue conceptuel, en augmentant simplement la taille du four de fluoration
(comme cela a été présenté au chapitre V) ou en développant un systeme de fluoration continue ou le fluor
serait contenu, par des gaz neutre et lourd tel que I’argon, dans une "zone de fluoration" ouverte afin que les
fibres puissent continuellement étre amenées a l'intérieur. Toutefois, un systéme de fluoration plasma en
continu par torche plasma peut trés bien étre imaginé pour palier a ce verrou technologique. Quoi qu’il en soit,
si la mise a I'échelle est réussie, les deux techniques offrent la possibilité réduire la polarité des fibres de lin
destinée a I'industrie des composites, ou autres.
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Conclusion des traitements de fluoration par plasma et vers une
multifonctionnalité

La fluoration par plasma a été, pour la premiéere fois, appliquée a des fibres de lin afin de diminuer leur
polarité, ce que les mesures tensiométriques ont mis en évidence sans ambiguité.

Un ensemble de techniques d’analyses complémentaires, i.e. FT-IR, XPS et RMN, a permis de mieux comprendre
les mécanismes réactionnels inhérents au gaz employé pour réaliser les traitements lors de cette étude, CFs et
C2FsH. Ainsi, contrairement a la fluoration directe, la fluoration au plasma permet d'adapter la chimie de surface,
en particulier la teneur relative en groupements CFs, en fonction du gaz précurseur employé. En effet, la ou par
la fluoration directe, la présence de CFs est synonyme de dégradation des fibres, via 'emploi d’un plasma de
CaFsH, il est possible de greffer ce groupement en surface des fibres de lin sans pour autant dégrader ces
dernieres. Toutefois, malgré cette différence de mécanisme réactionnel, des tensions de surface similaires sont
atteintes quel que soit le traitement employé. Aussi, la composition de la couche fluorée semble étre un
parameétre secondaire quant a la réduction de la polarité des fibres, la présence de fluor étant, de loin, la
condition prépondérante a ce phénomene.

En paralléle de I'apparition d’une couche fluorée, les traitements plasmas permettent également de contréler la
rugosité de surface des fibres. En effet, la présence d’argon au sein du plasma permet d’induire un etching de
surface. Aussi, bien que non étudié au cours de ces travaux, en optimisant les parametres de traitement, il est
possible d’adapter la rugosité a I'application visée. Ainsi, la Figure V-39 résume ces observations de maniére
schématique.

En revanche, en termes de propriétés mécaniques, si comme attendu la contrainte et la déformation maximale
a la rupture diminuent quel que soit le type de plasma, le module d'Young lui aussi diminue Iégérement.
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Figure V-39 : Vue schématique du mécanisme de fluoration dans les plasmas C,FsH/Ar et CF4/Ar

La présente étude ouvre de nouvelles perspectives quant a I'emploi de la fluoration par plasma des matériaux
lignocellulosiques, via 'emploi de nouveaux gaz fluorés, afin d’élargir les chimies de surface possibles. A titre
d’exemple, SFe serait un gaz prometteur car des groupement chimiques SFx seraient greffés. Un autre candidat
potentiel pourrait étre le CHCIF2 dans le but d'étudier le role des atomes de chlore dans les processus
d'halogénation.

Dans tous les cas, cibler des gaz a effet de serre comme CF4 ou des réfrigérants comme CzFsH constitue un moyen
de valoriser ces composés. En effet, a titre d’exemple, les hydrochlorofluorocarbures (HCFC) et les
chlorofluorocarbures (CFC), employés dans les systemes de réfrigération et de climatisation possédent des
potentiels de réchauffement global (PRG) élevés ; ceux du CFs et du monochlorodifluorométhane (HCFC-22) sont,
respectivement, 6500 et 1800 fois plus élevés que le CO2. De leur cOté, les perfluorocarbures (PFC), sont utilisés
dans I'industrie des semi-conducteurs, tout comme le SFe qui intervient en tant qu’isolant électrique dans les
transformateurs. Aussi, la démarche en économie circulaire de recyclage de ces gaz fluorés au sein d’un plasma
fluoré est d’autant plus pertinente qu’elle implique des matériaux bio-sourcés comme les fibres végétales.
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Une fonctionnalité multiple peut étre obtenue puisque la fluoration directe, et probablement la fluoration
plasma des fibres (non-testé mais c’est attendu du fait des similarités), permet, en plus de l'acquisition caractéere
hydrophobe, de limiter les attaques des termites tout en conservant un bon niveau de performances
mécaniques.

A coté de cela, un traitement a base de soude suivi d’une fluoration directe permet d’obtenir une protection trés
supérieure a celle promulguée par la fluoration directe seule mais les propriétés mécaniques chutent
drastiquement. Aussi, cette solution ne sera envisageable que pour des applications ne nécessitant pas de
propriétés mécaniques importantes.

Au niveau du développement des champignons, une "simple" fluoration des fibres permet d’obtenir un lin
parfaitement résistant a la prolifération de ces organismes et les traitements a NaF et aux nanoparticules de
silice fluorée ayant un niveau d’efficacité équivalent (au niveau de nos expérimentations) présentent un intérét
moindre que vis-a-vis de la protection aux termites. Ainsi, la fluoration seule sera probablement privilégiée par
rapport aux deux autres traitements testés. Des aptitudes équivalentes de résistance aux champignons sont
attendues aprés fluoration plasma quelle que soit la source de fluor du fait des similitudes avec la fluoration
directe quand la chimie de surface obtenue. Il reste a vérifier si I'épaisseur de fluoration impacte cette
fonctionnalité.

Cette multifonctionnalité hydrophobie, mécanique, résistance aux thermites et/ou aux champignons constitue
un atout pour les fibres fluorées. Elle est obtenue sans solvant ni produit toxique et sans chauffage excessif dans
un procédé éco-responsable.
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Conclusion générale

Conclusion geneérale

Au sein du monde dans lequel nous évoluons en ce XXI®™ siécle, une question de taille est posée a

I’'ensemble de la communauté scientifique : comment continuer I'expansion économique et technologique de
I'espéce humaine tout en protégeant les ressources naturelles et I’environnement de notre planéte pour nos
générations futures ?
Dans le domaine des matériaux pour le transports, une des réponses a cette question est, d’'une maniere
extrémement générale, de concevoir les matériaux (recyclables) les plus performants possible afin de limiter leur
poids et les ressources nécessaires pour la conception des différentes pieces nécessaires, et, dans la mesure du
possible, d’avoir recours a des matiéres premiéres biosourcées ou avec une empreinte environnementale la plus
faible possible.

C’est dans cet objectif que sont nés les matériaux composites qui permettent conjointement de réduire le poids,
le colit et la quantité de matiere premiére nécessaire pour confectionner une piéce aussi résistante qu’une autre
fabriquée en alliage métallique classique. Toutefois, 'emploi de fibres synthétiques tels que le carbone, le verre
ou encore I'aramide atténue I'aspect éco-responsable des composites de par les procédés de synthése de ces
renforts relativement polluants.

Aussi, I'emploi de fibres végétales telles que le lin et le chanvre f(t envisagé pour former ce que I'on nomme un
"éco-composite" via la valorisation de matieres biosourcées et locales. Ainsi, tous ces avantages permettent a
ces renforts naturels d'étre de plus en plus employés dans l'industrie du transport notamment (aéronautique,
automobile, etc.) et leur utilisation devrait encore augmenter en raison des problemes environnementaux
actuels et de I'’émergence de la bioéconomie qui a pour but de poursuivre la croissance économique tout en
préservant |'environnement et les ressources terrestres.

Toutefois, les polymeres naturels qui composent des fibres végétales : la cellulose, la lignine et les hémicelluloses
présentent une quantité élevée de groupements hydroxyles et carboxyles dans leur structure chimique ce qui
conferent aux matériaux lignocellulosiques une grande polarité. D'une part, ce caractere les rend sensibles a
I'eau et a I'absorption d'humidité, remettant en cause la viabilité des composites de fibres végétales en milieu
humide. D’autre part, ce caractére polaire des fibres végétales les rend difficiles a mouiller par les résines
majoritairement dispersives (qui représentent la majorité des matrices polyméres utilisées) induisant une
porosité micrométrique a I'interface polymére/fibre qui fragilise mécaniquement le matériau. Ainsi, pour obtenir
les performances mécaniques optimales de ces composites, une comptabilisation des fibres avec la matrice
s’avere nécessaire.

En rupture avec les méthodes chimiques et/ou physiques conventionnelles pour réduire la polarité des fibres
végétales (acétylation, traitement alcalin, peroxydes, etc.) généralement nocives pour I'environnement de par
I’'emploi de produits et solvants toxiques, le traitement de fluoration gaz/solide a été appliqué avec succés a
différentes échelles.

Cette stratégie s’appuyait sur les travaux de M. Pouzet [1] qui ont démontré qu’une fluoration sous flux de gaz
F2 pouvait permettre de greffer des atomes de fluor a la surface du bois pour rendre ce dernier parfaitement
apolaire. Or, fibres végétales et bois présentent des similitudes concernant la composition chimique et seule la
répartition en lignine, cellulose et hémicelluloses differe en fonction des espéces. Aussi, il était raisonnable de
penser qu’un traitement sous fluor moléculaire F2 des fibres végétales pouvait également permettre de greffer
de manieére covalente des atomes de fluor en surface des fibres par conversion des groupements hydroxyles afin
d’induire une baisse de la polarité de ces matériaux. En outre, cette réaction hétérogéne de type gaz/solide est
possible sans utiliser de solvant toxique au sein d’un réacteur fermé, sans rejet de substances nocives dans
I'atmosphere. Sa réalisation spontanée a température ambiante n’occasionne pas de surcolt énergétique. Avec
une tres faible empreinte environnementale, la méthode est en outre rapide, sans aucun contact humain avec
le réactif, reproductible et présente donc tous les avantages requis pour une voie industrielle éco-responsable
pour rendre les fibres végétales moins polaires.
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Dans ce contexte, nous nous sommes focalisés au cours de cette theése sur la fluoration de fibres de lin (Linum
usitatissimum) afin de réduire sa polarité et de les compatibiliser avec les matrices polymeres dispersives. Le
choix du lin découle de leurs propriétés mécaniques particulierement intéressantes et de leur
approvisionnement local (la France étant le 1*" producteur mondial de fibres de lin). L’objectif premier de I'étude
était d’identifier si la fluoration du lin engendrait une réduction de la polarité de ce dernier et si cela permettait
effectivement d’augmenter les performances mécaniques d’éco-composites confectionnés a partir de ces
renforts fluorés.

En premiere approche des fibres recouvertes d’un agent d’ensimage, la DGEBA, ont été considérées pour pouvoir
mettre a profit ce composé. Sa fluoration contrélée, mise en évidence par des analyses complémentaires (FT-
IR, XPS et °F RMN) permet de réduire drastiquement la polarité des fibres grace au greffage covalent des
atomes de fluor sur I'ensimage, en maintenant partiellement celui-ci. Une meilleure compatibilité
théorique avec I'ensemble des matrices polymeres majoritairement/purement dispersives est alors
obtenue. Elle a été prouvée pour le polyéthyléne. La composante peut méme étre ajustée pour tendre vers
celle de la matrice choisie. Un mécanisme réactionnel de I'action de F, sur la DGEBA a été proposé. Les
résines époxy font figure d’exception puisque I’ensimage DGEBA est congu pour induire une
compatibilité chimique entre la matrice et la fibre. La modification chimique par le fluor de I'ensimage
inhibe ce couplage.

Pour néanmoins utiliser une matrice époxy, il convenait de considérer des fibres de lin brutes (i.e. sans agent
d’ensimage a leurs surfaces). La fluoration de ces matériaux (sous forme de bande de 50x4cm?) a été optimisée,
a une échelle intermédiaire (réacteur de fluoration de 5L). Les analyses RMN et XPS ont non seulement permis
de confirmer la présence d’un greffage covalent d’atome de fluor en surface des fibres mais également
d’identifier les mécanismes réactionnels mis en jeu lors de cette fluoration.

En outre, les mesures de tension de surface ont démontré qu’a la suite de ce traitement, la polarité des fibres de
lin a été réduite de 19,0mN/m a 6,4mN/m (pour 10 minutes de fluoration) induisant théoriquement une
meilleure compatibilité avec les matrices polymeéres les plus dispersives. A contrario, I'hygroscopie des fibres
nécessitant une épaisseur de la couche fluorée suffisante pour conférer des propriétés barriéres, elle est peu
améliorée par la fluoration pour les temps courts de traitement en lien avec une épaisseur fluorée trop faible.
Le traitement n'affectant que I'extréme surface des fibres, les propriétés de volume de ces derniéres (tel que le
module d’Young) restent inchangées. Toutefois, comme la contrainte maximale a rupture et I'allongement
maximal a rupture refletent les propriétés de surface du matériau, ils ont été légerement abaissés par le
traitement de fluoration. La supériorité de la fluoration par rapport a la torréfaction (dans nos conditions
opératoire) a été démontrée en termes de polarité.

Une fois les traitements optimisés a une échelle intermédiaire, avec I'objectif de réaliser des pieces composites
pour évaluer leurs performances mécaniques et les comparer a la torréfaction Liotier et al. [2], des bandes de lin
de taille supérieure (65x20cm?, 4 par fluoration réparties sur 4 plateaux) furent traitées. Il s’agissait aussi de
démontrer les possibilités d’industrialisation du traitement par une mise a I’échelle en deux temps avec un
réacteur de 5L puis de type "semi-pilote" d’un volume de 50L.

Les analyses XPS, RMN et FT-IR des fibres traitées démontrerent non seulement le greffage covalent des atomes
de fluor en surface des fibres mais également la parfaite homogénéité du traitement de fluoration sur I'ensemble
des fibres quelle que soit leur position dans le réacteur et sur les plateaux de par la similarité des spectres.
Enfin, une réduction de la polarité de 20 a environ 5mN/m a été obtenue pour les fibres fluorées sans altération
de leur propriétés mécaniques individuelles. Les fibres traitées, suffisamment nombreuses et de taille adéquate,
étaient alors qualifiées pour étre incorporées dans un polymeére pour confectionner des éco-composites.

Afin de sélectionner la matrice polymére le plus adéquate, les tensions de surface de nos fibres et de résines
couramment employées pour I'élaboration de composites ont été comparées. Notre choix s’est porté sur les
résine époxy car les données de la littérature indiquaient qu’elle présentaient une composante polaire située
généralement entre 0 et 5mN/m (5mN/m pour les fibres fluorées) alors une composante dispersive proche de
35mN/m [3].
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Une fois nos composites confectionnés, ces derniers furent testés mécaniquement par différents types de
sollicitations. En traction, une stabilité du module d’Young fit observée quel que soit le traitement appliqué aux
fibres, a la différence de la résistance maximale a rupture et I'allongement maximal a rupture ou une diminution
fat mesurée. On notera néanmoins qu’elle est relativement modérée pour les composites a base de fibres de lin
fluorées et plus significative pour ceux congu a partir de renforts torréfiés. A contrario, en flexion 3 points, une
augmentation du module de flexion et donc une rigidification des composites fut constatée de par la présence
du fluor sur les renforts ; ce mode de contrainte sollicite davantage I'interface fibres/matrice par rapport a la
traction qui concentre les contraintes dans les fibres et non a I'interface renfort/matrice.

Cette rigidification induit en revanche une diminution de la résilience des composites a base de renforts traités.
Ainsi, les résultats démontrent que pour des pieces qui seront sollicitées en flexion, I'application d’un traitement
de compatibilisation présente un avantage évident. En revanche, pour d’autres modes de contrainte, comme la
traction, I'emploi de ce genre de traitement est contreproductif.

En comparant en revanche le traitement de torréfaction et celui de fluoration, les analyses démontrent en tout
point la supériorité de la fluoration avec des gains de performances supérieurs en flexion et des baisses moins
importantes en traction par exemple.

En outre, la fluoration des fibres était supposée générer un effet barriere a I’eau et permette une protection des
composites au vieillissement hydrique. Néanmoins, aprés un vieillissement modéré (immersion durant 2 mois
dans I'eau a 60°C), les performances mécaniques des composites a base de renforts traités s’averent légerement
inférieures que celles des échantillons renforcés par des fibres de lin brutes. Une conclusion définitive sur cet
effet protecteur devra attendre des essais complémentaires en conditions de vieillissement plus extrémes.

Pour mettre en évidence une multifonctionnalité, les résistantes aux champignons et aux insectes des fibres
fluorées ont été étudiées. Pour cela, un prétraitement a la soude, dérivé de la mercerisation, permet d’'imprégner
la porosité des fibres avec des cristaux de NaOH, qui, lors de la fluoration, sont convertis en NaF moyennant un
traitement thermique sous vide pour convertir le composé intermédiaire NaHF, toxique en NaF. La méme
stratégie d’imprégnation a été réalisée avec des nanoparticules de silice en mettant a profit le caractere
hydrophile commun des fibres et de la silice puis I’affinité du silicium pour le fluor pour obtenir de la silice fluorée.
L'idée initiale, supportée par la littérature [4—6], était d’exploiter les propriétés anti-insectes des fluorures
inorganiques.

Les tests de résistance aux champignons et aux termites ont révélé que le traitement de fluoration seul sur les
fibres de lin permettait déja d’obtenir une protection significative vis-a-vis des attaques de termines et de
I'apparition de moisissures. La présence de cristaux de soude en surface des fibres renforce la protection,
devenant quasi-totale face aux attaques des termites au prix des performances mécaniques qui diminuent de
75% pour le module d’Young. A contrario, les conditions d'imprégnation et de génération de nanoparticules de
silice fluorées doivent encore étre affinées, car I'effet protecteur supplémentaire par rapport a la fluoration n’a
pas été démontré. Les difficultés viennent de I’affinité du silicium pour le fluor qui engendre la libération de SiFa
gazeux, les nanoparticules de silice sont progressivement consommeées sans que le taux de fluor n’augmente et
les molécules de F2 sont moins disponibles pour le traitement des fibres. Le compromis fluoration des
fibres/formation de silice fluorée est beaucoup plus difficile a trouver et nécessite davantage de temps.

En ce qui concerne la résistance aux moisissures, la fluoration seule suffit pour obtenir une protection maximale
vis-a-vis du développement des champignons. La plus-value de la présence de NaF et de la silice fluorée n’a ainsi
pas pu étre mise en évidence.

Forts des enseignements acquis sur la fluoration directe (par le fluor moléculaire) et avec un objectif de
comparaison, la fluoration plasma des fibres de lin avec une espece réactive CF4 et C2FsH a été investiguée pour
la premieére fois. Dans un premier temps, les analyses par FT-IR des fibres traitées ont prouvé le greffage covalent
des atomes de fluor et d’identifier les temps et puissance du plasma optimums. D’un point de vue mécanistique,
les analyses RMN du '°F et XPS démontrérent que la fluoration par plasma contenant CF4 se rapproche de la
fluoration par F2 avec des radicaux F® qui réagissent en surface des fibres, tandis que la fluoration avec C2FsH
crée une tres grande variété de radicaux dans le plasma, dont CFs®, qui viennent se greffer en surface des fibres
de lin.
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Comme attendu, I'épaisseur de la couche fluorée est significativement plus faible par plasma fluoré en
comparaison de la fluoration directe. La fluoration a température ambiante est plus facilement controlable avec
un procédé plasma de par les nombreux parametres ajustables (pression des gaz, dilution de I'espéce réactive,
puissance, temps contre dilution des molécules de F2, temps, débits des gaz pour la fluoration directe). La
possible montée en échelle a été démontrée pour la fluoration directe et doit étre étudiée pour le procédé
plasma. En dépit de différences selon la composition du plasma et par rapport a la fluoration directe, une polarité
similaire (<5mN/m) fit mesurée pour les 2 traitements plasma, contre 5 mN/m pour les fibres fluorées par F..
Ceci démontre qu’indépendamment du mode de greffage du fluor et de la teneur relative des groupements
fluorés (CHF, CF2 et CF3), la seule présence de ce dernier suffit a diminuer la tension de surface du substrat. En
outre, grace a la présence d’argon, et en optimisant les parameétres, il est possible de contrdler la rugosité
surfacique des fibres (bien que cela n’est pas été étudié lors de nos travaux). En revanche, |a ou la fluoration ne
diminuait que les propriétés a rupture des fibres, les traitements par plasma engendre aussi une réduction du
module d’Young. Ce phénoméne, probablement di a la présence de porosité ouverte dans les fibres permettant
aux radicaux d’accéder au cceur des fibres, est plutdét négatif pour une application composite de ces fibres
traitées. Néanmoins, rien ne peut étre conclu quant a I'amélioration des performances mécaniques de
composites renforcés par des fibres fluorées par plasma tant que la fabrication et les tests mécaniques de ces
matériaux n’auront pas été réalisés. Le fort intérét écologique par le possible recyclage de gaz réfrigérants pour
le procédé plasma, comme illustré avec C2FsH connu sous le nom de R-125, suggere de poursuivre I'étude en
I'extrapolant a d’autres matériaux lignocelluosiques comme les fibres de chanvre et le bois, voire a des fibres de
lignine. Le double enjeu de valoriser des déchets industriels (CF4 est aussi un sous-produit de la production de
fluor par électrolyse du milieu KF-2HF) pour traiter des matériaux biosourcés et leur conférer une plus-value
(hydrophobie de surface, anti-insecte, anti-moisissures, ...) s’inscrit parfaitement dans une démarche d’économie
circulaire. Si la thése n’a fait qu’établir les preuves de concept, les perspectives sont vastes.

Pour mettre en évidence les bénéfices de la fluoration directe et par procédé plasma mais aussi les inconvénients
selon un regard critique et les mécanismes réactionnels, un panel de techniques de caractérisation
complémentaires et multi-échelles (RMN dans le volume de la couche fluorée versus XPS en extréme surface) a
été déployé. Certaines étaient présentes a I'Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (physico-chimiques) et a
I'Institut Pascal (mécaniques) mais d’autres ont fait I'objet de nouvelles collaborations (Ecole des Mines d’Alés
pour la tensiométrie et INRAE pour la tomographie X) qui seront pérennisées ; c’est aussi un apport de ce travail.

De plus, les résultats de cette thése mettent en avant I'importance de l'interface au sein des matériaux
composites mais aussi et surtout que dans le domaine des matériaux composites (et des matériaux isotropes en
général), tout I'enjeu réside dans les compromis. En effet, comme nous I'avons démontré, la fluoration des fibres
de lin induit une augmentation des propriétés en flexion des composites mais en contrepartie une baisse des
propriétés de traction et de la résilience de ce méme matériau. Aussi, il incombera a I'ingénieur en charge de
développer une nouvelle piece de déterminer dans quelles mesures le traitement de fluoration des fibres pourra
étre intéressant ou au contraire néfaste.
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Annexes

Si certaines techniques de caractérisation, comme la tensiométrie, ont fait I'objet d’un développement
détaillé, pour d’autres seuls les parametres principaux d’enregistrement ont été donnés. Les annexes de 1 a V
visent a donner le principe et des éléments complémentaires pour chaque technique.

Annexe | : Résonance Magnétique Nucléaire [1,2]

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique d’analyse trés couramment employée
pour déterminer I'environnement chimiques des atomes qui composent les molécules. Cette méthode fit
développée dés 1946 a partir des travaux de Felix Bloch et Edward Mills Purcell sur les premiéres mesures du
magnétisme nucléaire par induction magnétique, complétés par E.H. Hahn [3] en 1950 qui mit en évidence les
échos de spin et la découverte par W. Proctor [4] et W. Dickinson [5] du phénoméne de déplacement chimique.

La théorie
L’analyse RMN se base sur le phénoméne de résonance induite aux noyaux atomiques possédant un
spin I non nul, i.e. I'ensemble des atomes a I'exception de ceux présentant un nombre de masse (A) et un numéro
atomique (Z) tous les deux pairs (ex : 12C ou 1§0).
En effet, la présence d’un spin / non nul induit la présence d’'un moment cinétique p (58) :

h

= — (58)

p
ol h est la constante de Plank

De par le fait que le noyau est une particule chargée, un vecteur moment magnétique nucléaire u existe et est
défini par I’équation (59) :

h
= = yv—] 59
H=YP =7V (59)

ol Y est une constante, aussi appelée "rapport gyromagnétique"

Ce rapport gyromagnétique Y, qui peut étre définie comme le rapport entre le moment magnétique et le moment
cinétique de I'atome, est une grandeur propre a chaque noyau, comme le montre le Tableau A-1. Aussi, la mesure
de Y permet d’identifier une espéce par rapport a une autre.

Tableau A-1 : Moment gyromagnétique Y de différents isotopes [6]

Moment gyromagnétique Y (Y/107 en

Isotope rad.s.T?)
H 26,752 2128
3He -20,380 1587
13C 6,728 284
5N -2,712 618 04
19F 25,181 48
256 -5,3190
3ip 10,8394
5’Fe 0,868 0624
1195n -10,0317

Dans le cas de la présence d’un grand nombre de noyaux atomiques, en absence d’une quelconque aimantation
extérieure, chacun des moments magnétiques nucléaires u de chaque atome est orienté de maniere aléatoire,
en suivant une distribution de Boltzmann, générant une composante globale nulle. En revanche, en présence
d’un champ magnétique extérieur Bo, les moments magnétiques des noyaux sont influencés par le champ
magnétique extérieur et s’oriente donc en fonction de ce champ.
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Durant cette thése, nous nous sommes intéressés aux noyaux 'H, 3C et °F, possédant tous un nombre de
spin = %. Ainsi ils peuvent prendre uniquement deux orientations : +1/2 (niveau a), paralléle au champ Bo et -1/2
(niveau B), antiparalléele au champ Bo.

En accord avec la mécanique quantique, les niveaux d’énergie qui peuvent étre peuplés par ces atomes sont
respectivement défini par les équations (60) et (61).

1 yh
- - 60
o 22”30 (60)
1 yh
E.=—+-1"p 61
B 221 ° (61)

De par le fait que le niveau a est de plus basse énergie que celui B, il se retrouve naturellement légerement plus
densément peuplé que le niveau B ; la somme vectorielle de tous les moments magnétiques nucléaire est non
nulle et orientée dans la direction du champs magnétique Bo (Figure A-1). Cette résultante est nommée
"aimantation nucléaire macroscopique" M° et s’exprime selon I'équation (62)

2(h/2m)B

MO=N y*(h/2m)B,
4KgT

ou N est le nombre total de noyau, Ks est la constante de Boltzmann et T la température absolue.

(62)

z
By

MO

X
Meo=N })zﬁZB{J
© AKgT

Figure A-1 : Représentation des moments magnétiques au sein d’un groupe d’atome, on remarque le niveau a est plus

densément peuplé que le 8, induisant une résultante M° non nulle et orienté selon B.

En outre, lorsqu’un moment magnétique subit un champ magnétique By, il est animé d’'un mouvement de
précession autour de Bo. La vitesse de ce mouvement wo (rad/s) est quantifiée par la relation de Larmor (63) :

Wy = _YBO (63)

Toutefois, ce mouvement se faisant autour de Bo, il ne change donc rien a I'orientation ou a la valeur de Mo.

L’aimantation M? est directement proportionnelle au nombre de noyaux présents au sein de I’échantillon. C’est
donc cette grandeur qui est mesurée lors d’une expérience de RMN. En revanche, celle-ci n’est pas observable
lorsqu’elle est paralléle a Bo. Il est donc nécessaire d’induire un basculement de I'aimantation initiale M°.

Pour cela, un champ magnétique B1 est appliqué, perpendiculaire a Bo en rotation autour de Bo a une vitesse wo
est appliqué, induisant un basculement du champ magnétique M qui peut alors étre mesuré. Ce champ B:
constitue une impulsion électromagnétique qui ne pourra céder son énergie a un noyau que lorsque I'énergie
des photon hv (avec v, la fréquence du courant alternatif, aussi appelée fréquence de Larmor) est égale a la
différence entre les états d’énergie autorisés par le noyau étudié.

'
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Figure A-2 : Application du champ magnétique B; induisant un basculement du champ magnétique M

Aprés avoir basculé dans le plan XY, I'aimantation va retrouver son équilibre de Boltzmann des lors que le champ
B1 est coupé et va donc revenir a son état initial (paralléle a Bo). Ce phénoméne est nommée relaxation

Ainsi, en résumé, une expérience de RMN consiste a appliquer un champ magnétique B1 a un échantillon déja au
sein d’un champ Bo (B1 étant perpendiculaire a Bo et en rotation par rapport a ce dernier). La durée d’application
de ce champ B1 étant calibré pour permettre le basculement a 90° de M (pour une mesure dans le plan Oxy).
Apreés avoir basculé, I'alimentation M tourne, tout en se relaxant, autour de I'axe Z (autour de Bo) a une vitesse
wo. Toutefois, I'amplitude décroit progressivement du fait de la relaxation transversale. Au niveau de I'axe des
abscisses ainsi, si 'on mesurait directement la valeur de la projection de M, on mesurerait un signal sinusoidale
amorti, qui diminue en intensité (d( a la relaxation). Pour mesurer ce phénomene, on place bobine conductrice
perpendiculairement a I'axe X. La tension v aux bornes de la bobine est alors proportionnelle aux variations du
flux de M et on voit apparaitre un signal appelé signal de précession libre (FID pour Free Induction Decay), dont
la fréquence est égale a vo (fréquence permettant de faire basculer Mo) et I'amplitude initiale est proportionnelle
a Mo et par conséquent au nombre de noyaux. Le signal RMN est traité par une transformée de Fourrier puis un
phasage adéquat pour donner la forme symétrique usuelle.

Au sein d’une molécule ou d’un solide, chaque noyau ne "voient" pas seulement Bo mais Bo modifié par un champ
magnétique créé par son nuage électronique et ceux des atomes environnants. En effet, les électrons
environnant autour d’un noyau s’ordonnent d’une telle fagon qu’ils génerent un champ magnétique secondaire
qui s’oppose a Bo et le champ électrique réel B (subit par un atome) est en fait égal a

B=B,(1-o0) (64)
ou o est la constante d’écran, proportionnel a la densité électronique environnante.

Ainsi, on comprend que pour chague atome, en fonction de son environnement chimique, la valeur du champ B
qu’il subit est différent et qu’ainsi, la valeur de la fréquence v de la FID sera différente. Ce décalage de fréquence
est nommé "déplacement chimique", noté &. Ce dernier est propre a chaque environnement chimique et il est
mesuré par rapport a une référence (le TMS pour le 'H et le *3C, CFCls pour le *°F par exemple). Ainsi, dans la
pratique, en fonction de I'environnement chimique de chaque atome observé, la valeur de la fréquence v varie
(ainsi que chaque intensité associé), générant un grand nombre de signal acquis en méme temps qui sont ensuite
séparés par transformée de Fourier.

Cas de la RMN du solide en rotation a 'angle magique MAS (Magic
Angle Spining)

La théorie décrite précédemment fonctionne parfaitement pour un échantillon en phase liquide, de par
le fait que le milieu est isotrope du fait de la rotation des molécules sur elles-mémes, permettant ainsi d’observer
un déplacement chimique moyenné. En revanche, toutes les positions atomiques sont fixes a I'état solide et le
nuage électronique autour des noyaux est anisotrope (renforcé selon les directions de liaisons) engendrant
I'apparition de déplacement chimique différent pour chaque orientation de phase (Figure A-3). En outre, le
couplage dipolaire s’exprime car non moyenné par le mouvement comme en liquide. Ces phénomeénes générent
I'apparition de bandes tres larges voire déformées, rendant la séparation des especes bien plus délicates.
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Figure A-3 : Schéma de la conséquence de I'anisotropie sur un spectre RMN [7]

Toutefois, en 1959 Andrew et al. [8] démontrerent qu’il est possible réduire I'élargissement spectre de RMN du
solide par I'’emploi d’une rotation de I'échantillon autour d’un angle particulier. En effet, dans un solide soumis
a un champ magnétique, la constante d’écran subit par les noyaux dépend du facteur angulaire décrit par
I’'expression (65)

3cos?(0) —1 (65)
ou G est I'angle entre le champ magnétique et le vecteur représentatif de la constante d’écran

Cependant, lorsque le solide tourne autour d’un axe en formant un angle a par rapport a la direction du champ
magnétique, I'expression (65) devient (66) :

1
5(3 cos?a —1)(3 cos’y — 1) +K (66)

ou Y est I'angle entre le vecteur représentatif de la constante d’écran et I'axe de rotation ; et K une constante
représentatif de la vitesse de rotation

Dans un échantillon anisotrope, I'ensemble des angles Y existent puisque toutes les orientations de phase
coexistent. En revanche, en choisissant I’angle de rotation a tel que le terme (3 cos?a-1) soit nul : a = 54,74°,
alors on observe une annulation de I’élargissement du signal d{i a I'anisotropie de déplacement chimique, dans
le cas ou la vitesse de rotation de I’échantillon est supérieure a I'élargissement du signal observé sur I'échantillon
immobile (imposant des vitesses de rotation de I'ordre de plusieurs dizaines de MHz) (Figure A-4).

Cet angle de 54,7° est nommé "angle magique" et les expériences de RMN en orientant le rotor contenant la
poudre a cet angle précis.

La rotation a cet angle diminue le couplage dipolaire, notamment homonucléaire important pour les noyaux *°F,
réduisant aussi la largeur du signal. Ici n’est pas évoquée une autre source d’élargissement : le couplage
quadrupolaire (I>1/2). La procédure de rotation a I’angle magique (ou MAS pour Magic Angle Spinning) permet
d’augmenter la résolution des différentes contributions.
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Figure A-4 : Evolution de I’épaisseur des bandes RMN en fonction de I’angle de rotation o [8]
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Une séquence simple a été utilisée, consistant en une seule impulsion de 90°, la FID est enregistrée
immédiatement apres un temps mort lié a I’électronique (Figure A-5). Le temps minimum entre deux séquences
(appelé temps de recyclage d1) étant égal a environ cing fois Ti, temps nécessaire au rétablissement de
I’'aimantation selon z. Pour chaque composé et chaque noyau, les parameétres sont optimisés : la puissance de
I'impulsion en fixant son temps entre 3,5 et 5,5 ps et le temps de recyclage.

an°

Temps
mort

Figure A-5 : Représentation schématique de la séquence "simple" [9]
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Annexe Il : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-
IR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (aussi appelée FT-IR) est une méthode d’analyse
couramment employée pour connaitre les différentes liaisons chimiques présentes au sein d’un échantillon.
Basée sur un principe identique aux différentes techniques de spectroscopie d’absorption (comme I’'UV-Vis par
exemple), le but est de mesurer la quantité de lumiere absorbée par un échantillon en fonction de la longueur
d’onde afin d’identifier quelle(s) espece(s) chimique(s) est (sont) susceptible(s) d’étre présente(s) au sein de
celui-ci.

En effet, une liaison chimique peut étre apparentée a un ressort qui présente une fréquence d’oscillation propre
aux types de liaisons et aux atomes mis en jeux. Celle-ci est nommée fréquence de résonance. Aussi, en envoyant
une radiation électromagnétique monochromatique, dont la fréquence est exactement égale a celle de la
fréquence de résonance de la liaison A-B, cette derniére |'absorbera, et en répétant I'opération sur une large
gamme de fréquences, le spectre d’absorption de notre échantillon est alors obtenu. Ceci est le principe de la
spectroscopie IR dispersive.

Dans un spectromeétre a Transformée de Fourier maintenant, c’est une lumiére IR polychromatique continue qui
est généré par la source. Par la suite, elle passe au travers d’un interférometre de Michelson qui, par un jeu de
miroirs mobiles, permet de transmettre ou de bloquer les différentes longueurs d’onde. Aussi, contrairement
aux mesures dispersives, le spectre obtenu est un interférogramme qui, via une transformée de Fourier, peut
étre converti en en spectre FT-IR. Cette méthode possede notamment I'avantage d’étre plus rapide que la
spectroscopie IR dispersive.

En outre, afin de concentrer I'analyses IR de nos fibres sur la surface de nos échantillons, un montage par
Réflexion Totale Atténuée (ATR) fit employé. Dans ce mode, la lumiére infrarouge traverse dans un premier
temps, un cristal d’un matériau dense, dans notre cas du diamant, sur lequel se trouve notre échantillon (d’une
densité plus faible que le cristal). Or, en passant d’un milieu dense a un milieu moins dense, le faisceau subit une
réflexion a l'interface cristal-échantillon et est réfracté en accord avec la loi de Snell-Descartes (67)

n, sin(@) = n, sin(e) (67)

ol no est l'indice de réfraction du cristal, & est I'angle d’incidence du cristal, ne est I'indice de réfraction de
I’échantillon et @ est 'angle de I"échantillon.

Ainsi, le faisceau pénétre au sein de I'échantillon sur une longueur d, (Figure A-6) quelques um (valeur
dépendante de la longueur d’onde Ac dans le cristal, de I'angle d’incidence du faisceau par rapport a la normale
a I'intérieur du cristal et des indices de réfraction du cristal et de I’échantillon) avant de repénétrer au sein du
cristal et de continuer sa route jusqu’au détecteur : c’est la réflexion totale atténuée.

\\ //
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IR-light out Internal reflection element IR-light in

Figure A-6 : Schéma de fonctionnement du mode ATR [10]

Dans notre cas, nous avons employé notre spectromeétre a transformée de Fourier Nicolet 5700 en mode ATR,
en employant un cristal diamant, dans le domaine spectral entre 524 et 4000cm™. La résolution spectrale est
fixée a 4cm™ avec 32 accumulations.
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Annexe lll : Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons-X (XPS) est une analyse semi quantitative pour
caractériser I'extréme surface de tout matériau solide (profondeur analysée inférieure a 10 nm), soumis a un flux
de photons X. Le matériau émet par effet photoélectrique des électrons qui sont alors analysés en nombre
(aspect quantitatif) et en énergie (identification des éléments et fragments chimiques). Cette technique
spectroscopique permet :

e d’identifier tous les éléments présents (sauf H et He) et de déterminer leur concentration atomique ;
e de déterminer I'environnement local et/ou le degré d’oxydation de la plupart des éléments présents, et
parfois la nature des liaisons avec leurs voisins.
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Figure A-7. Spectrométre XPS [11]

La théorie
Lors de I'interaction entre un faisceau de rayons-X et un échantillon, un photon-X peut transférer son
énergie a un électron bloqué dans un niveau atomique de cceur. Si I'énergie du photon est plus grande que
I’énergie de liaison de I'électron de coeur, celui-ci est expulsé, 'excés d’énergie photonique se transformant en
énergie cinétique électronique. Ce phénomeéne est nommé : "effet photoélectrique" (Figure A-8).

hl) Ek(e.) /

Figure A-8. Illustration de I’effet photoélectrique.
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La mesure de I’énergie cinétique Ex des différents photoélectrons émis permet de déterminer I’énergie de liaison
Eb correspondante. En effet, I’énergie cinétique d’un photoélectron est directement reliée a I'énergie du faisceau
de rayons-X primaire par la relation : Ex = hv-Eb-®, oU ¢ représente la fonction de travail de I'échantillon (terme
énergétique supplémentaire requis pour I'échappement d’un électron de la surface de I'échantillon). En se
fondant sur le concept d’orbitales gelées (Koopmans), on peut considérer que Eb reflete I'énergie de I’électron
dans son O.A. de coeur. En toute rigueur, Ep devrait s’entendre comme la différence E+-Ei entre les énergies
électroniques de I’état final ionisé, prenant en compte la réorganisation du cortége électronique suivant
I’expulsion de I'électron, et de I'état initial (Figure A-9).

Photon
hv
Kinetic , Photoelectron
Energy \ ® Ek
0— i \ Ev
¢\
04 ! Ef
b
Binding
Energy 3s
—.—0—0—0—.—‘\0L 2p
® & 2s
L @ Is

Figure A-9 : Bilan énergétique de I’effet photoélectrique dans un matériau [12]

On peut alors déterminer la nature d’un élément émetteur, puisque chaque valeur de Ep pour un niveau de cceur
est caractéristique d’un élément donné (Figure A-10).
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Figure A-10. Identification des éléments a partir de I’énergie de leurs niveaux de cceur.

Lorsqu’un élément est lié, dans une molécule ou un composé, les niveaux électroniques de cceur, bien que ne
participant pas directement a la formation de liaisons chimiques, subissent néanmoins une légeére variation de
leur énergie due a la modification de leur environnement chimique. Ce déplacement énergétique, de I'ordre de
quelques dixiemes a quelques eV, est caractéristique de I'environnement chimique immeédiat, de I'état de
valence ou du degré d’oxydation de I'élément émetteur. La spectroscopie XPS permet donc une analyse
élémentaire et environnementale des différents atomes présents a la surface du matériau étudié.
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Notion de déplacement chimique

Il'y a deux raisons principales provoquant les déplacements chimiques :

i) L’électronégativité de I'’élément voisin : avec 'augmentation de I'électronégativité de I'atome voisin, les
électrons de valence, déplacés vers I'atome accepteur, écrasent moins les électrons internes, dont I'énergie
s’abaisse.

ii) Le degré d’oxydation : pour la méme raison, I’énergie de coeur sera abaissée avec 'laugmentation de
I’état d’oxydation de I'élément.

Cette notion de déplacement chimique est tout a fait analogue a celle rencontrée en RMN et comme pour cette
technique, il existe des tables « universelles » de déplacements chimiques (Figure A-11).

Functional group Binding energy
(eV)
hydrocarbon C-H,C-C 285.0
amine C=N 286.0
alcohol, ether C-0-H, C-0-C 286.5
Cl bound to carbon Cc—Cl 286.5
F bound to carbon C-F 287.8
carbonyl Cc=0 288.0
amide N-C=0 288.2
acid, ester 0-C=0 289.0
0
urea N—&—N 289.0
O
carbamate 0__&_}; 289.6
0
carbonate oo 2903
2F bound to carbon —CH;CF;— 290.6
carbon in PTFE 'CF:CF;— 292.0
3F bound to carbon —CF; 293-294

*“The observed binding energies will depend on the specific environment where the
functional groups are located. Most ranges are +0.2 eV, but some (e.g., flnorocarbon
samples) can be larger

Figure A-11 : Table de déplacements chimiques de quelques groupes fonctionnels carbonés (I'atome émetteur est souligné).

Réalisation d’une analyse quantitative

Pour I'analyse compositionnelle en XPS, nous devons préalablement examiner plusieurs facteurs
influant sur I'intensité du pic de photoélectron émis par un atome donné :

i) La section efficace de photo-ionisation (o): suite a I'effet photo-électrique, des vacances apparaissent sur les
couches atomiques internes. La probabilité d’une telle apparition est appelée la « section efficace de photo-
ionisation » et est régie par les lois de la mécanique quantique. Les valeurs de section efficace de photo-ionisation
pour diverses longueurs d’onde incidentes figurent dans une base de données élaborée par Scofield en 1976 [13]
(Figure A-12).
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Figure A-12 : Valeurs relatives des sections efficaces d’ionisation (avec le carbone comme référence) pour une longueur d’onde

donnée.

ii) Le libre parcours moyen des électrons (Ae) : lors d’une collision dite élastique d’un photoélectron avec les
atomes d’un solide, seule change la direction du mouvement et son énergie cinétique est conservée. Lors du
transport d’'un photoélectron jusqu’a la surface d’un échantillon, ce phénomeéne ne reste probable que sur une
certaine longueur de cohérence. Le libre parcours moyen correspond donc a la distance moyenne séparant deux
collisions au cours desquelles un photoélectron perdra de I'énergie, suite a un choc inélastique. Tout électron
s’avere que ce parametre Ae dépend

dont I’énergie cinétique Ex a été modifiée est donc « perdu » pour I'analyse. Il

essentiellement de I'énergie du photoélectron selon une fonction assez réguliere a peu pres indépendante du
n fonction de la nature chimique des

matériau étudié. Quelques formules améliorées sont toutefois disponibles e
composés (Figure A-13).
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Figure A-13 : Courbe « universelle » A = f(Ex).
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iii) La fonction de transmission de I'analyseur (T): elle constitue le facteur instrumental propre a chaque
spectromeétre. Les photoélectrons échappés du matériau seront transportés jusqu’au détecteur avec plus ou
moins d’efficacité par I'analyseur, en fonction de leur énergie cinétique. Ce terme correctif est généralement
pré-calibré en usine pour I'appareil utilisé.

La combinaison de ces trois parametres définit le facteur de sensibilité relative Si; d’un élément i par rapport a
un autre élément j. Les rapports d’intensité des pics de photoélectrons pour deux éléments A et B en
concentrations atomiques respectives N; (et pour un échantillon d’épaisseur infinie) sont donnés par (68) :

I MTAN
A/I - (Oatala A)/(O_B}\BTBNB) (68)

B

Ou encore (69):

NA/NB = (IA/IB) Sa/B (69)

Il convient donc de fournir le résultat de I'analyse compositionnelle en pourcentages atomiques, calculés a partir
des rapports d’intensité des différents pics de photoélectrons et des sensibilités relatives élémentaires par
rapport a un élément de référence présent dans I’échantillon.

Dans notre cas, le spectrométre XPS employé est équipé d’un tube Al d’une puissance de 300 W, en mode non
monochromatique, et doté d’un analyseur hémisphérique. Les parametres de résolution de I'instrument sont
une largeur a mi-hauteur d’environ 0,85 eV pour un profil 60% gaussien. Sauf contraintes explicites justifiables,
il est donc illusoire de prétendre séparer des signaux dont les positions respectives seraient inférieures a cette
valeur. Les différents spectres sont déconvolués a chaque fois a I'aide d’une somme de profils de type pseudo-
Voigt et d’une ligne de base linéaire. Les pourcentages de mélange Gaussien-Lorentzien et largeurs de pics sont
contraints a une méme valeur sur la plage en énergie caractéristique d’un élément donné. Aucun décapage
ionique de surface ni aucune compensation de charge n’est utilisé. Afin de corriger les effets de charge de surface
liés au caractere isolant des échantillons, les énergies de liaison sont établies par référence au signal usuel de
contamination surfacique hydrocarbonée (air, huiles de pompe, biotraces, ...) a 285 eV. Les facteurs de sensibilité
relative des éléments N, O et F sont préalablement étalonnés par rapport au carbone a partir de polymeres
standards, afin d’y inclure directement les sections efficaces d’ionisation pour la longueur d’onde incidente
utilisée et surtout les effets de la fonction de transmission de I'analyseur.

'
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Annexe IV : La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) [14]

L’observation par microscopie électronique a balayage (ou MEB) permet d’obtenir une image avec un
grossissement bien plus conséquent qu’en microscopie optique, de la surface observée. Cette technologie
fonctionne sur le principe d’interactions électrons-matiére.

Lors d’une observation en microscopie optique, les photons qui composent la lumiere visible sont réfléchis et
sont ensuite focalisés a I'aide de lentille en verre ou de miroir grossissant(e)s. Toutefois, les longueurs d’onde
employées (de I'ordre de plusieurs centaines de nanometre) rendent impossible toutes observations de détails
plus fin que ces longueurs d’ondes. Aussi, en microscopie électronique, la lumiéere visible est remplacée par un
faisceau d’électrons, dont la taille permet d’observer des éléments bien plus petits que ce qui est permis par la
microscopie optique.

Ces électrons sont généralement générés en chauffant sous vide un filament de tungsténe ou via I'emploi de
cathode d’hexaborure de lanthane (LaBs) (Figure A-14).

Figure A-14 : Image MEB d’un filament de tungsténe (W) et d’une pointe d’hexaborure de lanthane (LaB6)

Par la suite, le faisceau primaire d’électron est focalisé au sein du MEB grace a des lentilles électromagnétiques
avant de rentrer en contact avec I'échantillon. A ce moment, plusieurs types d’interactions élastiques et
inélastiques peuvent se produire avec la matiére, générant différents types de particules/rayonnements,
pouvant provenir de différentes profondeurs dans I’échantillon, comme le montre la « poire d’interactions »
(Figure A-15).

faisceau incident
d'élecirons

surface de I'échantillon

électrons Auger
électrons secondaires

électrons retrod iffusés
rayons X caractéristiyues
Continuum

de rayons X

Fluorescence X
Figure A-15 : Poire d'interactions [15]
Si plusieurs types de réponses peuvent étre produits, seuls les électrons secondaires et rétrodiffusés seront

évoqués ici pour un objectif d’imagerie (les autres types d’émission possibles comme les électrons Auger ou de
la fluorescence X par exemple ne permettent pas de réaliser des images a I'aide du MEB).

e Les électrons secondaires :

Les électrons secondaires proviennent d’une interaction inélastique entre les électrons incidents et la matiere.
Lorsque qu’un électron du faisceau incident rentre en interaction avec la matiére, il peut céder une partie de son
énergie a un (ou plusieurs) électron(s) appartenant a un atome de la matiere, provoquant une ionisation de ce
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dernier et son expulsion. L’électron ainsi éjecté est appelé : électron secondaire. Il est de faible énergie (quelques
dizaines d’électron-volt), et ne peut donc provenir que d’atome proche de la surface de I’échantillon comme le
montre la poire d’interaction (Figure A-15). L'étude de ce type d’électrons donne des informations sur la
topographie de I’échantillon.

e Les électrons rétrodiffusés :

Contrairement aux secondaires, les électrons rétrodiffusés proviennent d’une interaction quasi-élastique entre
le faisceau incident et la matiére. Lorsque les électrons primaires arrivent proches du noyau, ils rentrent en
interaction avec ce dernier, qui les dévient de leurs trajectoires initiales, avec une tres faible perte d’énergie. Ces
électrons, qui une fois déviés sont appelés rétrodiffusés, possedent une énergie élevée équivalente a celle du
faisceau incident (plusieurs dizaines de KeV) et peuvent donc provenir d’une zone plus profonde du matériau
(Figure A-15). En plus de donner des informations topographiques, ces électrons sont sensibles a la masse
atomique de I'échantillon et permettent donc de créer une image en contraste de composition chimique.

Par la suite, ces électrons sont captés par des détecteurs spécifiques et permettent de générer des images de la
zone observée.
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Annexe V : La Diffraction des Rayons X (DRX)

Afin d’étudier la cristallinité de la cellulose (chapitre IIl) ainsi que les espéces cristallines
déposées/formées en surface de nos fibres (chapitre V), il est possible d’employer la diffraction des rayons X.

Cette méthode repose sur l'interaction entre les rayons X et les électrons portés par les atomes de la matiere a
analyser. En effet, lorsqu’une telle interaction se produit, deux phénomeénes peuvent se réaliser en fonction du
rayonnement X incident, avec échange ou non d’énergie avec la matiere :

e Une diffusion inélastique (aussi appelée effet Compton) ; c’est ici le caractére corpusculaire de I'onde
électromagnétique qui est considéré. En rentrant en collision avec un électron, les rayons X lui
transférent de I’énergie qui est convertie en énergie cinétique pour I'électron. Le photon X incident est
dévié de sa trajectoire initiale mais avec une fréquence résultante plus faible qu’initialement. Aussi, la
longueur d’onde de la radiation diffusée est plus faible que la radiation incidente ; elles ne sont pas en
phase et ne peuvent donc pas interférer entre elles. Ce mode de diffusion ne conduit donc pas a la
diffraction des rayons X et alimente uniquement le bruit de fond visible sur les diffractogramme X.

e une diffusion élastique; c’est ici le caractere ondulatoire de l'onde électromagnétique qui est
considéré. Lors du contact entre le rayonnement X et les électrons, la composante électrique du champ
électrique de I'onde électromagnétique X fait osciller un électron de la matiére qui va a son tour
produire un champ électromagnétique isotrope wo avec conservation de |’énergie. Ainsi, chaque
électron porté par les atomes devient une source d’onde électromagnétique X dont la longueur d’onde
est identique a celle du faisceau incident. C'est cette diffusion qui est a I'origine du phénomeéne de
diffraction.

Au sein d’un cristal "parfait", les familles de plans réticulaires (hkl) regroupent un certain nombre d’atomes
parfaitement ordonnés. Or, comme nous venons de le voir, lors d’une interaction avec un faisceau X, chacun de
ces atomes va étre une source d’onde électromagnétique de méme longueur d’onde que le faisceau incident. De
par le fait que I'organisation d’un cristal est parfaitement réguliére, en fonction de I'angle d’incidence © et de la
distance inter-réticulaire dnx entre les plans (hkl) on retrouve des interférences soit constructives (Figure A-16a)
soit destructives (Figure A-16b) et les angles © incidents ou ces interférences sont constructives sont définis par

la relation de Bragg (70) :

2 dhkl sinf =nAi (70)
ou Gest I'angle de Bragg, soit le demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction
du détecteur) ; n l'ordre de diffraction (nombre entier) et A la longueur d'onde des rayons X.

a b

Figure A-16 : (a) Interférences constructives et (b) interférences destructives lors de la diffraction des rayons X
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C’est sur ce principe que fonctionne |'appareillage de rayons X, une anti-cathode de cuivre est employée pour
fournir un rayonnement monochromatique (a I'aide d’'un monochromateur) de longueur d’onde Acu=1,5405 nm
qui est envoyé vers I’échantillons. Par la suite, les rayonnements diffractés sont captés par un détecteur disposé
sur un goniometre qui se déplace pour balayer la plage des 26 comprise entre 26=5° et 26=55° comme illustré

en Figure A-17.

Cercle de focalisation
|

Fente du détecteur

Fente de
divergence

Fente Détecteur

anti-diffusion

Tube 3 Filtre KB

rayons X
Cercle de mesure

Figure A-17 : Schéma de fonctionnement d’un appareillage de DRX [16]
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Annexe VI : Spectres XPS globaux et de la raie O1s/F1s des fibres
fluorées au cours du chapitre Il

Brute

FT F maw : Wide scan
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Figure A-18 : Spectre XPS global de I’échantillon brute
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Figure A-19 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS des fibres brutes
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F-5min
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Figure A-20 : Spectre XPS global de I’échantillon F-5min
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Figure A-21 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon F-5min
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Figure A-22 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon F-5min
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Figure A-23 : Spectre XPS global de I’échantillon F-10min
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Figure A-24 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon F-10min
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Figure A-25 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon F-10min
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F-20min

FT F 20min : Wide scan
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Figure A-26 : Spectre XPS global de I’échantillon F-20min
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Figure A-27 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon F-20min
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Figure A-28 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon F-20min
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Figure A-29 : Spectre XPS global de I’échantillon F-60min
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Figure A-30 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon F-60min
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Figure A-31 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon F-60min
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Figure A-32 : Spectre XPS global de I’échantillon torréfié
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Figure A-33 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon torréfié
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Figure A-34 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon torréfié

Torréfiées + 10min de fluoration
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Figure A-35 : Spectre XPS global de I’échantillon torréfié + 10min de fluoration
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Figure A-36 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon torréfié + 10min de fluoration
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Figure A-37 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon torréfié + 10min de fluoration
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Torréfiées + 60min de fluoration
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Figure A-38 : Spectre XPS global de I’échantillon torréfié + 60min de fluoration
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Figure A-39 : Déconvolution de la raie O1s des spectre XPS I’échantillon torréfié + 60min de fluoration
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Figure A-40 : Déconvolution de la raie F1s des spectre XPS I’échantillon torréfié + 60min de fluoration
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Annexe VIl : Comparaison de nos fibres LM8f traités thermiquement
et les composés NaF-nHF (n = 2, 3, 4)
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Figure A-41 : Diffractogramme X de LMS8 fluorée et traitée comparé a NaHF,
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Figure A-42 : Diffractogramme X de LM8 fluorée et traitée comparé a NaHF3
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Figure A-44 : Diffractogramme X de LM8 fluorée et traitée comparé a NaH4Fs
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Pour finalement conclure ce manuscrit de these, je rajouterais une touche plus personnelle, car je ne
pouvais finir cette derniere autrement !

Aussi, mes derniers mots seront les suivants :
"La thése est un long voyage, loin d’étre tranquille mais heureusement car cela

rehausse la saveur de cette derniére une fois terminée ! Toutefois, il ne faut
jamais oublier qu’elle ne reste qu’une courte étape menant a la suite... Et qu’il

ne faut jamais cesser de regarder vers les étoiles..."

= Olivier =
Téraube — —

J
—







Résumé

Les fibres végétales sont de plus en plus utilisées comme bio renfort de matériaux composites, car elles

permettent non seulement de valoriser des ressources naturelles, locales et renouvelables, mais aussi de diminuer le
poids global de ces matériaux ainsi que leur co(t, pour des propriétés mécaniques spécifiques équivalentes aux fibres
de verre. En outre, |'utilisation de ces matériaux étant plus respectueuse de I'environnement que l'usage de fibres
synthétiques, elle s’inscrit parfaitement dans la problématique environnementale du XXI®™, avec I'idée de fabriquer
des « éco-composites », présentant une faible empreinte écologique.
Toutefois, I'une des principales difficultés rencontrées lors de I'utilisation de ces composés naturels comme renfort de
matrice polymere est leurs incompatibilités avec une grande partie ces derniéres. En effet le caractére hydrophile des
fibres végétales les rend difficiles a mouiller par les résines hydrophobes (qui représentent la majorité des matrices
polymeéres utilisées) induisant une porosité micrométrique qui fragilise le matériau. Ainsi, pour obtenir les
performances mécaniques optimales de ces composites, une comptabilisation de ces fibres avec la matrice est
nécessaire. A I'heure actuelle, plusieurs méthodes chimiques et/ou physiques sont employées (acétylation, traitement
alcalin, peroxydes, etc.). Cependant, elles s’avérent généralement nocives pour I'environnement de par I'emploi de
produits et solvants toxiques, ce qui va a I'encontre de I'idée méme de réaliser des éco-composites, censés étre plus
respectueux de I'environnement.

C’est dans ce contexte que le traitement de fluoration intervient. En effet, un traitement sous fluor moléculaire F, de
matériaux ligno-cellulosiques naturels tels que les fibres de lin a permis de greffer de maniére covalente des atomes
de fluor en substitution de groupements hydroxyles, responsables de I’hydrophilie, de maniére rapide et contrélée. Ce
greffage, prouvé, entre autres, par spectroscopie infra-rouge, RMN du *°F et XPS, permet de réduire significativement
I’hydrophilie des fibres, sans pour autant dégrader leurs performances mécaniques, car étant uniquement localisé en
surface.

Ce traitement permet ainsi de réduire I'écart entre les énergies de surface des fibres et des matrices ; en d’autres
termes, le mouillage de la fibre par le polymére est amélioré, diminuant significativement la porosité du composites
formés a partir de ces renforts fluorés et in fine, augmentant ses performances mécaniques, sans agent de couplage
chimique nocif pour les Hommes et I'environnement.

Mots clés : Fibre de lin, fluoration, Compatibilisation, Eco-composite, Traitement de surface, Mouillabilité, Traitement
plasma, Hydrophobicité, Insecticide, Mise a I’échelle, Interface/interphase, Infusion, Tensiométrie.

Abstract

Vegetable fibers are increasingly used to substitute glass fibers for polymer strengthening to make eco-

composites. Indeed, in addition to the fact that vegetal fibers and glass fibers present equivalent specific properties,
the use of the former allows to valorize bio-based and local resources while lightening the overall weight and reducing
the cost of composites Therefore, all these advantages provide them to be more and more used in the transport
industry (aeronautics, automotive, etc.), and this is expected to increase in light of current environmental issues and
the emerging context of the bio-economy aimed at continuing economic growth while preserving the environment
and earth resources.
However, one of the main difficulties arising when using these natural compounds as polymer matrix reinforcement is
their incompatibility with a large part of the latter. Indeed, the hydrophilic nature of vegetal fibers makes them
sensitive to moisture absorption and difficult to wet by hydrophobic resins (which represent the majority of polymer
matrices used). Thus, to obtain the optimal mechanical performance of these composites, it is necessary to
compatibilize these fibers with the polymer matrix to avoid the formation of cavities during the manufacturing process,
which would greatly weaken the composite. Nowadays, several chemical and/or physical methods were developed
with the aim to achieve this compatibilization (acetylation, alkaline treatment, treatment using peroxides, etc.).
However, these techniques are generally harmful to the environment through the use of toxic products and solvents,
and can even degrade the initial material (and consequently the mechanical properties).

It is in this context that fluorination treatment takes place. Indeed, a treatment under molecular fluorine (F,) of wood
or vegetal fibers allows to covalently graft fluorine atoms on the outmost surface of lignocellulosic material surface in
substitution of hydroxyl groups responsible for hydrophilicity, and this in a fast and controlled reaction. This grafting,
(proved, inter alia, by FT-IR spectroscopy and *°F NMR) allowed to significantly increase the hydrophobicity of fibers
without modification of their bulk’s mechanical performance as it is only located on the material’s surface.

This treatment thus reduces the gap between the surface energies of the fibers and the matrices; in other words, the
wetting of the fiber by the polymer is improved. Thereby, porosity of the composite thus formed is significantly reduce,
increasing its mechanical performance, without any chemical coupling agent harmful to humans and the environment

Keywords: Flax fiber, Fluorination, Compatibilisation, Eco-composite, Surface treatment, Wettability, Plasma
treatment, Hydrophobicity, Insecticide, Upscaling, Interface/interphase, Infusion, Tensiometric analysis.
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