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Introduction Générale

Depuis le début de la révolution industrielle et la découverte du pétrole au XIX®™e siecle,
I'homme s’est concentré sur la consommation des minerais et des ressources fossiles. Ces
consommations excessives et non controlées conduisent a des crises écologiques et sociales.
Le globe terrestre est aujourd’hui confronté a des problemes sérieux de pollutions. Les
émissions des gaz toxiques, le réchauffement climatique, I'envahissement des mers et des
océans par les déchets plastiques sont au centre d’intéréts croissants des chercheurs qui
cherchent des solutions a ces problémes. La population mondiale augmente, et la demande
en ressources augmente également. Le 1 Aout 2018, le monde a dépassé, par sa
consommation, la capacité de régénération des ressources annuelles renouvelables de la
planéte. Ainsi, un des enjeux principaux du XXI*™siécle est le développement durable.
L’utilisation de la biomasse pour la production d’énergie et la fabrication des matériaux est
une des solutions alternatives. Ainsi, les biomatériaux viennent remplacer les matériaux
classiques dans le cadre de la fabrication de matériaux biodégradables, recyclables et
durables. La famille des biomatériaux est large et nous nous sommes intéressés
particuliérement aux fibres naturelles végétales dans ce manuscrit. Ces fibres naturelles
présentent des propriétés avantageuses qui leur permettent de remplacer certaines fibres
synthétiques dans la fabrication des composites. Les fibres de verre, par exemple, posseédent
un colt énergétique et de fabrication tres élevé. Les fibres synthétiques (telles que les
polyesters et les polyamides) utilisées dans la fabrication des textiles et peuvent étre
remplacées par des fibres naturelles. Par conséquent, la valorisation des fibres naturelles
végétales permet de réduire la consommation des matériaux polluants et trouve une
solution au traitement des déchets de fibres non consommables (tel que la balle de riz par
exemple). Cependant, les fibres naturelles présentent plusieurs inconvénients parmi
lesquels leur inflammabilité. Pour surmonter cet inconvénient, qui restreint I'utilisation de
ces fibres et donc des biocomposites, ces fibres peuvent étre modifiées par des retardateurs

de flamme. Pour cela plusieurs procédés sont possibles. Dans cette these, nous nous sommes
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concentrés sur deux grands procédés de modifications: le greffage chimique et le

radiogreffage.
Cette these est constituée de 6 chapitres :

- Dans le premier chapitre, une étude bibliographique expose I'importance des fibres
naturelles, des techniques de modification ainsi que les travaux effectués dans la
littérature. L’inflammabilité des fibres ligno-cellulosiques et les stratégies pour la
surmonter ainsi que les modes de fonctionnement des retardateurs de flamme sont
expliqués. De méme, 'amélioration de ’hydrophobie et de ’oléophobie des tissus
est détaillée.

- Dans le deuxiéme chapitre, les procédés de modification des tissus de lin et des fibres
de miscanthus sont détaillés. De méme, les techniques de caractérisation pour
comprendre les effets de chaque modification sur les propriétés de la fibre sont
présentées.

- Dans le troisieme chapitre, le procédé de modification chimique dans les conditions
douces et séveres, et le radiogreffage sont comparés. Les propriétés thermiques et
ignifugeantes sont étudiées.

- Dans le chapitre IV, le procédé de radiogreffage est étudié plus profondément en se
basant sur les résultats du chapitre III. La réactivité des molécules destinées a la
modification des fibres est également étudiée. Des tissus auto-extinguibles et
ininflammables sont préparés.

- Le cinquiéme chapitre approfondit également certains résultats du chapitre III. Dans
ce chapitre, la dépendance des deux procédés de modification a la composition
chimique des fibres est envisagée. Deux types de fibres sont utilisés : tissus de lin et
fibres de miscanthus.

- Le dernier chapitre constitue une étude préliminaire de la préparation de tissus de
lin multifonctionnels. Des molécules fluorés et phosphorés sont utilisées pour la

modification des tissus de lin.
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Chapitre I, Etat de I’Art

I.1. Introduction

Les renforts les plus utilisés aujourd’hui dans l'industrie des composites sont les fibres
synthétiques telles que les fibres de carbone, les fibres de verre, etc. Ces matériaux
composites renforcés présentent de bonnes propriétés physico-chimiques et mécaniques
[1], [2]. Cependant, ces fibres ont un impact négatif sur I'environnement et posent de

sérieux probléme lors de la gestion de leur fin de vie [1], [3].

Une tendance actuelle de la science et de la technologie consiste a s’intéresser
particulierement au développement durable a travers la production de matériaux
écologiques, respectueux de Ilenvironnement mais qui doivent présenter des
caractéristiques équivalentes et méme parfois supérieures aux matériaux traditionnels. Ceci
est manifeste dans différents secteurs tels que les secteurs de I'énergie (photovoltaique,
éolienne, hydraulique, etc.), la construction [3] (batiments a haute performance
énergétique et batiments a basse consommation), le traitement des déchets (moins de

gaspillage, recyclage), 'automobile [4], I'aéronautique et le naval [3], etc.

Les fibres naturelles sont désormais considérées comme des alternatives biosourcées
crédibles aux fibres de verre et fibres de carbone pour des applications composites. Elles
permettent de plus d’alléger les structures, leur densité (entre 1,2 et 1,6) étant sensiblement
inférieure a celle des fibres de verre (presque 2,5) [5], [6]. Elles présentent aussi de bonnes
propriétés mécaniques (bonne ténacité, module spécifique élevé), un impact
environnemental a priori faible (a priori, car seule une analyse de cycle de vie (ACV)
permet d’évaluer rigoureusement cet impact) et leur utilisation est économiquement viable

(grande disponibilité, cofit faible) [7].

Cependant, les performances de composites fibres naturelles restent encore tres en-deca de
celles des composites fibres de verre. Donc, la modification des renforts en fibres naturelles
est nécessaire pour leur conférer des propriétés spécifiques (ignifugation, hygroscopie,

affinité avec la matrice...) et viser les performances des composites fibres de verre.
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Les textiles a base de fibres naturelles ont également besoin d’étre fonctionnalisés. Ainsi par
exemple, les vétements hydrophobes et respirants sont en développement. Pour certaines
applications, les vétements doivent de plus étre résistants vis-a-vis des rayonnements
ultraviolets (UV). Pour des raisons de sécurité incendie, certains tissus doivent étre

ignifugés. Des additifs spécifiques sont alors nécessaires en fonction de I'application désirée.

La these se focalise sur la modification des tissus de lin. Elle se déroule autour de deux axes
principaux : ignifugation et hydrophobie. Plusieurs procédés de modification des tissus de
lin ont été étudiés. Des fibres de miscanthus riches en lignine ont été également utilisées a

des fins de comparaison avec le lin.

I.2. Fibres Naturelles

[2.1.  Généralités et composition des fibres naturelles
Les fibres naturelles sont classifiées en trois grands groupes selon leur origine :

o Les fibres végétales qui comprennent les fibres provenant des poils séminaux de
graines (coton), les fibres extraites des tiges de plantes (lin, chanvre, jute), les fibres
extraites des feuilles (sisal), les fibres extraites de troncs (palmier), ou d’enveloppes
de fruits (noix de coco) [1], [8].

o Les fibres animales qui proviennent soit des poils des animaux, soit des secrétions
tel que la soie [1].

o Les fibres minérales telles que le basalt [9].

Dans cette thése, nous nous sommes focalisés uniquement sur les fibres naturelles végétales.
Ces fibres sont composées principalement de cellulose, des hémicelluloses et de lignine. On
peut trouver également des substances inorganiques et des extractibles. Cependant, la
composition de ces fibres varie d'une fibre a une autre [10] (Tableau I.1). Elle peut
également varier pour la méme variété de fibres en fonction de 'année et du lieu de

croissance de la plante, son age et l'utilisation d’engrais [11].
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Tableau I.1. Composition chimique de certaines fibres lignocellulosiques [10)].

Fibre Cellulose Lignine Hémicelluloses et pectines
Abaca 60 — 80 6-14 13
Bambou 26-43 21 -31 -
Cabuya 80 17 -
Coir 36— 43 41 -45 3-4
Coton 83-99 6 5
Curaua 70-80 13 -
Lin 64 — 84 0,6-5 19
Chanvre 67 -78 3,5-5,5 17
Henequen 60-78 8-13 4-28
Isora 75 23 -
Jute 51-78 10-15 37
Kenaf 44 -57 15-19 -
Ortie 53-82 0,5 09-438
Ananas 80 13 -
Pita 80 17 -
Ramie 67 - 99 05-1 22
Sisal 60 - 80 6-14 13
12.2.  Les polysaccharides

Les polysaccharides sont les constituants majeurs de la plupart des fibres naturelles

végétales. Il s’agit majoritairement d’holocellulose qui regroupe la cellulose et les

hémicelluloses, et de faibles quantités d’amidon et de pectines. L’holocellulose constitue au

moins 65 a 70% de la masse seche de la biomasse lignocellulosique. Ces polyméres riches

en groupements hydroxyles sont responsables de la sorption de 'humidité a travers les

liaisons hydrogene. Autrement dit, ces groupements sont responsables du caractére

hydrophile des fibres végétales.
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L22 1. Cellulose

La cellulose est la matiere organique renouvelable la plus abondante sur Terre. Elle joue le
role de soutien dans les parois cellulaires des végétaux. C’est un homopolymere constitué
par une chaine de motifs D-glucopyranose (connus aussi comme dextrose ou D-glucose)
liés par des liaisons glucosidiques de type B-(1-4) (Figure 1.1) [1], [11]. Le degré de
polymérisation de la cellulose varie entre 1000 et 30000 avec une large polydispersité [12].
Le contenu de cellulose varie d'un type de fibre a un autre. La majorité des plantes

contiennent au moins 45 — 50% de cellulose de la masse des fibres séches (Tableau I.1).

Figure I 1. Structure de Ia cellulose [11].

Les macromolécules de cellulose sont orientées aléatoirement et ont tendance a former des
régions cristallines qui peuvent atteindre 80% du volume total de la cellulose. La phase
cristalline de la cellulose naturelle est connue sous le nom de cellulose I. Ceci est dii a la
présence des groupements hydroxyles qui forment des liaisons hydrogene entre elles ce qui
oriente les zones cristallines de la cellulose et détermine les propriétés physiques de la
cellulose [8]. La cellulose est également formée d'une tige mince comme des microfibrilles
cristallines. L'arrangement en spirale des régions cristallines de cellulose forme l'angle
microfibrillaire qui régule la rigidité des fibres [13]. L’angle microfibrillaire est défini

comme étant 1'angle entre 1'axe des fibres et les microfibrilles de cellulose [14].

1222 Hémicelluloses

Les hémicelluloses font partie d'une fraction de la biomasse lignocellulosique qui consiste

en une série de polysaccharides ayant un degré de polymérisation inférieur a celui de la
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cellulose. Elles sont constituées principalement des sucres D-xylopyranose, D-
glucopyranose, D-galactopyranose, L-arabinofuranose, D-manopyranose et l'acide D-
glucopyranosyluronique etc. Ce sont des chaines ayant des unités de sucre répétitives
(Figure 1.2) et liées avec des liaisons $-(1-4) avec des points de ramification (1-2), (1-3) et/ou
(1-6) [11]. Une fraction des hémicelluloses est formée de motifs de sucres a 5 carbones
nommés pentose comme le D-xylose et L-arabinose. Les hémicelluloses, a 1'état natif, sont
des polymeéres ramifiés de faible poids moléculaire qui ne sont pas cristallisables mais qui

contribuent encore a la structure des cellules végétales en tant que composants de la matrice

[15].

Figure 1.2. Structure partielle d une hémicellulose : Ia glucuronoxylane [11].

L2.23. Pectines

Les pectines sont des polysaccharides complexes acides de haut poids moléculaire dont le
squelette de la chalne est riche en acide galacturonique avec différents degrés
d'estérification galacturonate de méthyl (Figure 1.3). Les pectines les plus courantes
présentes dans les fibres naturelles sont les homogalacturonanes linéaires et les
rhamnogalacturonanes ramifiés. Elles agissent comme adhésifs dans les lamelles moyennes
entre les cellules végétales et contribuent a la résistance mécanique des parois cellulaires
[16], [17]. Les fibres non ligneuses ont une quantité significative de pectines dans leur

structure. Les fibres de lin contiennent par exemple 1,8 %m de pectine [18].
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COOCH, COOH

H OH

Figure I.3. Structure de I’homogalacturonane riche en unités d acide galacturonique avec

une fraction estérifiée en galacturonate de méthyl [19]

La pectine joue un role important dans la fibre en tant que composant qui lie les fibres en
faisceaux et détermine également le toucher de la fibre. On peut trouver deux fractions de
pectine dans les plantes fibreuses : une fraction soluble dans 1'eau et l'autre insoluble dans
I'eau. La fibre technique est constituée de cellules collées 1'une a l'autre par une lamelle,
elle-méme composée principalement de pectine insoluble dans l'eau et d'une petite
quantité de pectine soluble. La pectine soluble dans I'eau peut étre facilement séparée et
méme peut étre décomposée par les bactéries et les moisissures tandis que la pectine
insoluble dans l'eau reste dans la fibre et détermine la densité de la fibre. La séparation
compléte de la pectine cause la désintégration des faisceaux de fibres en fibres élémentaires.
Les cires et les graisses sont également importantes en termes technologiques. Elles

déterminent un toucher doux, un faible frottement et donc une facilité de déplacement de

la fibre [20].

123. Lalignine

Les lignines sont les polymeres aromatiques les plus abondants [5]. Ils sont amorphes de
structures trés complexes constitués essentiellement d'unités phényle-propanes. Ces unités
sont principalement la 4-hydroxyphényl (H), la guaiacyl (G) et la syringyl (S) et il existe
d’autres unités aromatiques qui varient selon les espéces de biomasse. Ces trois unités

different selon le degré de méthylation du noyau aromatique (Figure 1.4) [4], [8], [21].
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Figure I.4. Structure des unités de construction de Ia lignine (1) 4-hydroxyphenyl, (2)
guaiacyl, and (3) syringyl [21)].

La structure de la lignine (Figure 1.5) varie d'une biomasse a une autre. Les unités phényle-
propanes peuvent étre substituées selon différentes combinaisons liées les unes aux autres
par des liaisons éther et carbone-carbone formant un polymere tridimensionnel [4], [8],
[21]. La lignine du mais contient des unités de vanilline et de syringaldéhyde ainsi que des
quantités importantes de p-hydroxybenzaldéhyde. La lignine de kénaf contient un tres haut
niveau de fonctionnalité syringyl [11]. Les lignines isolées sont généralement classées selon

les procédures d'extraction (Kraft, Klason, organosolv, alcaline, etc.)

(s CHOH
b & HC—-0—
CHOH
CH;OH
HCz0  CH0 CH-0~- OCHs
CH O——CH  cH,0H CH:O X
" ]
CH CH |
N HOH,C=CH-CH
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Figure 1.5. Fragment de Ia structure de Ia lignine Kraft [22]
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12.4. Lesinorganiques

La quantité des inorganiques est connue d’apres la quantité de cendres obtenue aprés la
dégradation des fibres a une température de 575 + 25 °C sous air. Ce sont des sels minéraux
et d’autres matiéres inorganiques. Leur quantité est généralement élevée dans les plantes
contenant de grandes quantités de silice [11]. Les fibres de lin, kénaf, coton et sisal sont
pauvres en inorganiques (entre 0,8 et 5 %m) [23] tandis que les différentes variétés de
miscanthus contiennent entre 2 et 6 %m d’inorganiques [24]-[27] et les fibres de bambou

en contiennent entre 5 et 17 %om [23].

1.25. Les protéines et les extractibles

Les protéines sont des polymeres d’acides aminés parmi lesquels on trouve les enzymes et
les toxines. Souvent, la quantité des protéines est considérée comme étant une partie du

contenu de la lignine puisque les deux sont isolés par la méme procédure [11].

Les extractibles constituent en général entre 0,3 et 3% de la masse des fibres naturelles.
Cependant, certaines fibres peuvent étre riches en extractibles tel que les cosses et les pailles
de riz [28]. Ils constituent les membranes cellulaires telles que la graisse, les acides gras, les
alcools gras, les terpénes, les stéroides, les résines et les cires. Ils peuvent étre des
monomeres, dimeres et polymeéres. Leur nomenclature comme « extractibles » provient de
la facilité de leur extraction par une simple procédure qui sera décrite dans le chapitre

suivant [11].

L.3. Fibres de lin

Le coton représente environ 50% de la production mondiale des fibres textiles. Les besoins
du marché est en augmentation et la production ne répondra pas a la demande

indéfiniment. A l'avenir, il y aura donc un besoin croissant de fibres alternatives et
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compétitives en termes de prix et de qualité. A court terme, ce besoin continuera d’étre
assuré par les fibres de polyesters et de polyamides (d’origine pétrochimique) et par les
fibres cellulosiques régénérées (qui proviennent du bois). Cependant, a plus long terme,
l'utilisation de ces alternatives est considérée comme inacceptable pour 'environnement.
Les polyesters et les polyamides ne sont pas complétement biodégradables [29]. Les fibres
susceptibles de répondre véritablement aux besoins de l'industrie textile sont les fibres du
lin (Figure 1.6). Ce dernier peut étre cultivé dans des conditions climatiques variées et
nécessite de tres faibles apports d'engrais. Ainsi, en Europe, le lin est la fibre la plus cultivée
et, ces derniéres années, les surfaces de lin ont augmenté [29]. Les fibres de lin proviennent
de la feuille d'une plante nommée Linum usitatissimum [20] (Figure 1.8). Le composant
majeur de cette fibre est la cellulose (Tableau 1.2) tandis que les composants secondaires

sont les hémicelluloses, la lignine, les pectines, les cires et les matiéres grasses [30].

. Construction
Composites 1%

6% Autres

/ 1%

Papier
9%

Figure 1.6. Utilisation des fibres de lin [3].

Une fibre végétale est constituée d’'une paroi primaire P et d'une paroi secondaire. Cette
derniére est constituée de trois couches : S1, S2, S3. La couche S2 est plus épaisse (1 — 10
pm) que les couches S1 (0,1 — 0,3 pm) et S3 (< 0,1 um) [1], [12], [31], [32]. Ainsi, le

comportement de '’ensemble de la fibre est déterminé par la couche S2. Dans ces différentes
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couches et parois, les microfibrilles de cellulose sont orientées selon un angle
microfibrillaire par rapport a 'axe de la fibre et sont maintenues ensemble grace a la
fonction coopérative des hémicelluloses, de la lignine et des pectines qui agissent comme
des composants matriciels et adhésifs [33]. Cette structure confére au matériau un caracteére
anisotrope marqué. La paroi primaire referme peu de cellulose (8 & 14 %m) qui n’ont aucune
orientation spécifique. Cette paroi est tres élastique. La paroi secondaire renferme
nettement plus de cellulose que la paroi primaire. Les fibrilles de cellulose sont orientées,
paralléelement entre elles, suivant un angle microfibrillaire qui change d’'une couche a une
autre (Figure 1.7). Cette texture spiralée est la plus fréquente dans les fibres de lin, du

chanvre et les fibres ligneuses [1], [12], [31], [32].

Microfibrilles de
cellulose (70 %)

Polyméres non
cellulosiques

Paroi
secondaire

Paroi
primaire

Figure L7. Structure d’une fibre élémentaire végétale (surtout lin et chanvre) [1]

Tableau I.2. Composition des fibres de lin suivant différents auteurs.

Auteurs Cellulose (%) | Lignine (%) | Hémicelluloses et pectines (%)
Kozlowski et al. [23] 64-71 2-5 18,6 - 20,6
Kozasowski et al. [20] 64 - 84 0,6-5 19
Baley et al [18] 64-74 2-3 11-17
Dorez et al. [19] 81 2,7 13
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I.4. Fibres de miscanthus

Les fibres de miscanthus proviennent de différentes variétés et génotypes. Parmi les
différentes variétés, nous nous intéressons au Miscanthus x giganteus (Figure 1.8). Cette
derniere est le résultat de ’hybridation entre deux génotypes: Miscanthus sinensis et
Miscanthus sacchariflorus [24]. Elle est composée de cellulose (37 — 45 %m), des
hémicelluloses (18 — 36 %m), de lignine (20 — 26 %m), des graisses et des cires (1 — 2 %m)
et des inorganiques (2 — 6 %m) [25]-[27]. Les bioraffineries s'intéressent de plus en plus a
cette fibre comme elle posséde des potentiels d’étre, dans ’avenir, une source renouvelable
de biocarburant [34]. L'intérét de I'utilisation de cette fibre dans nos études est le taux élevé

de lignine.

g
&’” ,3/

\

=

Figure 1.8. Linum usitatissimum L. (gauche) et Miscanthus x giganteus (droite)

L5. Techniques de modification des fibres naturelles

Dans cette partie, nous allons discuter quelques procédés de modification des fibres

naturelles présentés dans la littérature. Le radiogreffage sera discuté ultérieurement.

Page 36 de 216



Chapitre I, Etat de I’Art

I.5.1. Traitement Plasma

Le traitement plasma a faible énergie fait partie des traitements de surface applicables aux
fibres. A haute énergie, le procédé plasma peut atteindre le cceur de la fibre mais il la
détériore [35]. Le plasma peut étre appliqué sous atmosphere d’oxygeéne, connu sous le nom
de plasma oxygéne. Ce dernier change la composition de la surface des fibres naturelles en
I'enrichissant en fonctions —-C=0, -COOH et —CO2 [36]. Il est utilisé pour le nettoyage et
l'activation plasma des surfaces a des temps trés courts. Ainsi, la surface devient plus
accessible aux molécules de modification. A des temps plus prolongés, ce procédé cause des

fissures a la surface des fibres.

Razié et al. [37] ont étudié l'efficacité du procédé plasma a basse pression pour améliorer le
processus de déposition de polymeres a la surface des tissus de coton activée chimiquement.
Les tissus de coton ont été soumis a des prétraitements au plasma oxygene pendant 5
minutes. Ensuite, le procédé de polymérisation au plasma a été réalisé en utilisant des
vapeurs d'acide acrylique comme précurseur (monomeére). Les vapeurs de monomeére
d'acide acrylique pur ont été introduites dans la chambre a vide a une pression de 0,3 mbar.
Les observations MEB ont montré que la surface des fibres prétraitées est plus propre et
lisse par rapport aux fibres de coton non traitées. La surface devient donc plus accessible
pour lier divers agents chimiques. La surface des fibres de coton traitées avec l'acide

acrylique est devenue plus hydrophobe.

Sever et al. [35] ont traité la surface des tissus de jute au plasma oxygéne en utilisant des
systemes plasmas froids basse fréquence et radiofréquence, a différentes puissances de
décharge (30, 60 et 90 W), pendant 15 min, pour améliorer les propriétés mécaniques des
composites jute/HDPE (polyéthylene haute densité). Les observations MEB ont indiqué que
I'adhérence interfaciale entre les fibres de jute non traitées et la matrice de HDPE est tres
faible. Cette derniere a été améliorée par le traitement au plasma oxygene des fibres de jute.
Les essais mécaniques (traction, flexion 3 points, cisaillement) montrent une amélioration
des propriétés mécaniques des composites par rapport au jute non-traité. L’augmentation

de la puissance de décharge améliore I'adhésion fibres-matrice et donc les propriétés
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mécaniques. Une puissance de 60 W en plasma basse fréquence et de 90 W en plasma
radiofréquence ont provoqué les améliorations maximales des propriétés mécaniques. La
résistance au cisaillement interlaminaire, la résistance a la flexion et la résistance a la
traction des composites ont augmenté de 148 %, 75 % et 63 % respectivement pour une
puissance de 90 W en plasma radiofréquence. Ce dernier s’est révélé plus efficace pour

toutes les puissances.

1.5.2. Traitement Corona

Cette technique est également un traitement de surface. La décharge corona produit de
nombreux sites actifs sur les longues chaines polymériques qui pourraient réagir avec
l'oxygeéne pour créer des défauts de surface. Autrement dit, une augmentation de la rugosité
de la surface du matériau peut étre provoquée par la formation de micro-trous et de cavités

[38]. Ce traitement peut augmenter I’adhésion des fibres naturelles avec la matrice.

Gassan et Gutowski [39] ont utilisé la décharge corona pour améliorer les propriétés
mécaniques des composites fibre de jute/époxy (30/70). Le traitement corona de la fibre de
jute a augmenté sa teneur en groupes carboxyles et hydroxyles de surface et donc sa
polarité. L'oxydation de la surface de la fibre diminue la ténacité du fil et la résistance a la
rupture de la fibre ce qui empéche d'atteindre des valeurs de résistance a la flexion du
composite plus élevées. Par contre, le module d'élasticité a 60 °C du composite augmente
avec 'augmentation de I'énergie corona et il atteint une valeur 15% plus élevée pour une

énergie de 155 mJ/mm?.

Ragoubi et al. [38] ont étudié I'impact d’'une décharge corona sur les propriétés mécaniques
des composites de fibres de chanvre/polypropyléne. Les fibres de chanvre et le
polypropyléne (PP) ont subi un traitement corona avant la préparation des composites.
Lorsque les fibres ont été traitées, la résistance a la rupture en essais de traction des
composites (20/80) a significativement augmenté (32 %) alors que la déformation a la

rupture ne change pas. Inversement, lorsque le PP a été traité, la résistance a la rupture
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reste inchangée alors que la déformation a la rupture a augmenté de 30%. Le traitement du
PP n'a pas affecté significativement les propriétés mécaniques. En fait, le traitement par
décharge corona est un traitement de surface et donc l'oxydation ne se produit pas au coeur
du PP. Par conséquent, la proportion d'espéces oxydées est trop faible pour permettre des
interactions suffisantes entre les fibres et la matrice et améliorer les propriétés mécaniques
du composite. Par contre, le traitement des fibres de chanvre par décharge corona attaque
la surface des fibres (ce qui a été confirmé par les observations MEB) et augmente alors la
surface de contact entre la matrice et le polymere et donc améliore les propriétés
mécaniques. Le module d’Young dans ce cas a augmenté de 13% par rapport au composite
sans modification des composants. Le traitement des fibres par décharge corona améliore
également la résistance a la compression des composites. Une augmentation de 2 a 6 % du

module d’Young a été observée dans ce cas.

1.5.3. Traitement UV

Gassan et Gutowski [39] ont également utilisé un traitement par rayonnements ultraviolets
(UV) comme traitement physique de surface pour améliorer les propriétés mécaniques des
composites fibre de jute/époxy (30/70). Les fibres de jute ont été irradiées par des rayons
UV de longueur d’'onde 254 nm. Le traitement UV des fibres de jute a augmenté la polarité
de leur surface en augmentant la teneur en groupes carboxyles de surface. Ceci est dii a
I'oxydation de la surface des fibres de jute sous rayons UV et en présence d’oxygéne. Ainsi,
la mouillabilité des fibres et la résistance a la flexion du composite ont été améliorées. Apres
un traitement de 10 minutes a une distance de 150 mm de la lampe UV, la résistance a la

flexion du composite a augmenté de 30 %.

Ferrero et al. [40] ont utilisé cette technique comme traitement chimique du coton. Les
auteurs ont greffé du chitosane sur les tissus de coton pour des applications
antibactériennes. Le chitosane a été dissous dans une solution aqueuse d'acide acétique avec

une concentration de 2 %m, sous agitation magnétique a température ambiante pendant 24
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h. Ensuite, le photo-amorceur radicalaire a été ajouté a une concentration 2% de la masse
du chitosane. Le tissu a été imprégné pendant 12 h, séché pendant 10 min a 80 - 100 °C et
enfin réticulé sous rayonnements UV. Les tissus imprégnés ont été exposés sur les deux
cotés aux rayonnements UV en utilisant une lampe a mercure pendant 30 a 60 s. Une
activité antimicrobienne élevée a été conférée aux échantillons de coton par I'addition du
chitosane. La réduction du nombre de microorganismes est comprise entre 96,6 et 100%.
De plus, le traitement montre une bonne résistance au lavage, et maintient l'activité

antibactérienne méme apres 30 cycles de lavage.

Torres-Giner et al. [41] ont étudié 1'effet du rayonnement UV sur 'adhérence interfaciale
des composites farine de bois / plastisol de vinyl. Le plastisol de vinyl est le polychlorure de
vinyl plastifié par de I'huile de lin époxydée. Pour cela, la farine de bois a été exposée sous
une lampe a mercure a des rayons UV de longueur d’onde 350 nm a différentes durées.
Ensuite, ces fibres ont été incorporées dans la matrice plastisol de vinyl a différents taux
entre 10 et 30 %m. Les résultats ont montré que le rayonnement UV a favorisé 1'adhérence
des fibres a la matrice. Les auteurs ont suggéré que 1'oxydation UV pourrait favoriser la
génération de groupes hydroxyles (-OH) a la surface de la cellulose de la farine de bois, ce
qui pourrait créer des sites actifs capables de former de fortes interactions covalentes avec
les groupements époxy réactifs de I'huile de lin utilisée. Les essais mécaniques ont indiqué
que la résistance a la traction a augmenté de 42 % et la déformation a la rupture a augmenté
3,5 fois pour les composites contenant 30 %m la farine de bois préalablement exposée aux

UV pendant 4 min par rapport au composite de composants bruts.

154. Greffage enzymatique

Fillat et al. [42] ont greffé des phénols naturels sur le lin en utilisant la laccase comme
enzyme. Les phénols naturels utilisés sont 'acétosyringone (AS), le syringaldéhyde (SA) et
l'acide p-coumarique (PCA). Le greffage enzymatique s’est effectué dans un récipient

contenant la pulpe de lin avec une solution tampon de tartrate de sodium (pH 4), 'enzyme
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laccase et les phénols naturels. Les échantillons ont été incubés avec agitation a 50 °C
pendant 4 h. Les composés phénoliques sont connus pour présenter une activité
antimicrobienne contre divers micro-organismes. La laccase conduit a la réticulation de ces
composés. Ainsi, les pates greffées présentent une activité antimicrobienne élevée vis-a-vis

de trois bactéries analysées.

Kudanga et al. [43] ont fonctionnalisé la lignine par greffage enzymatique. Le mélange
réactionnel contient la molécule fonctionnelle (amines phénoliques, fluorophénols ou
agents de préservation du bois), la lignine, et I'enzyme laccase dans une solution tampon
d’acétate d'ammonium pH 4,5. Les réactions ont été effectuées a 37 °C. Les résultats ont
montré que le greffage des différentes molécules fonctionnelles sur la lignine a bien eu lieu.
Le couplage d'amines phénoliques a la lignine fournit des groupes d'ancrage sur lesquels
d'autres molécules d'intérét peuvent étre greffées. Les fluorophénols qui augmentent
I'hydrophobie et les conservateurs (2-phénylphénol triphénylphosphate et mélamine) se
lient de maniere covalente a la matiere lignocellulosique de sorte qu'ils ne sont pas

facilement libérés dans 'environnement.

Schroeder et al. [44] ont déposé un revétement de surface du lin a base de polyphénols. Les
fibres et les tissus de lin ont été incubés dans une solution tampon citrate (pH 5,0) a 50 °C
a différentes concentrations en enzymes et polyphénols et différents temps d'incubation.
Apres incubation, la réaction enzymatique a été stoppée en ajoutant le fluorure de sodium
et les fibres ont été rincées et séchées. La plupart des phénols ou polyphénols testés
présentent une activité antimicrobienne. Seuls le gaiacol et la vanilline ont présenté des
activités antibactériennes faibles. Dans tous les cas, les propriétés antibactériennes les plus

élevées ont été observées pour les tissus plutdt que pour les fibres.
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155. Traitement Chimique

L5.5.]. Traitement alcalin

Le traitement des fibres naturelles par 'hydroxyde de sodium (NaOH) est largement utilisé
pour modifier la structure moléculaire cellulosique. Il modifie 1'orientation des zones
cristallines de la cellulose (Cellulose I = Cellulose II) [45], [46] et forme plus de régions
amorphes (Figure 1.9). Ceci augmente l'accessibilité des produits chimiques. Dans la région
amorphe, les chaines de cellulose sont séparées et des molécules d'eau s’insérent entre ces
chaines. Le traitement alcalin diminue le taux des groupements —OH de la cellulose et
forme des groupements —O- Na* entre les chaines moléculaires de la cellulose [47]. Ainsi, la
sensibilité a I'humidité des fibres diminue. Ce traitement enléve également une partie des
hémicelluloses, de la lignine, de la pectine, de la cire et des huiles [6], [48], [49]. Par
conséquent, la surface de la fibre devient propre et plus uniforme. Il réduit également le
diametre de la fibre et augmente ainsi le rapport longueur / diametre de la fibre. Ceci
augmente la surface efficace des fibres pour une bonne adhérence avec la matrice [50]. Les
comportements mécaniques et thermiques des composites sont significativement améliorés
par ce traitement. Si la solution est trop concentrée, elle cause une délignification excessive

de la fibre ce qui entraine une détérioration des fibres [6], [51].

Wax & Oil

Cellulose

Lignin

Figure L9. Structure typique de Ia fibre lignocellulosique (i) non traitée et (ii) et aprés
traitement alcalin [45].
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Ray et al. [49] ont appliqué le traitement alcalin a des fibres de jute en utilisant une solution
de 5% de NaOH a 30 °C pendant des durées comprises entre 2 h et 8 h. La cristallinité des
fibres a augmenté apres 6 heures de traitement. Le module d’Young des fibres de jute a
augmenté de 12% apres 4 h de traitement, et de 68% et 79% quand elles étaient traitées
pendant 6 et 8 h respectivement. La ténacité des fibres a augmenté de pres de 46% apres 6
et 8 heures de traitement, et 'allongement a la rupture a été réduit de 23% apres 8 h de

traitements.

Roy et al. [52] ont appliqué le traitement alcalin a des fibres de jute en utilisant des solutions
de différentes concentrations et pendant différents temps a température ambiante. Les
fibres ont été immergées dans la solution alcaline, puis lavées et séchées. Ce traitement a
éliminé progressivement les hémicelluloses et la lignine. Selon les auteurs, le traitement
alcalin brise les liaisons hydrogéne entre les groupes hydroxyles (-OH) de la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine et conduit a la défibrillation c.a.d. la décomposition du faisceau
de fibres en fibres plus petites. La teneur en humidité des fibres de jute a diminué avec
l'augmentation de la concentration de la solution alcaline et de la durée du traitement. La
teneur en humidité de la fibre de jute non traitée était de 15,51 %. Elle a atteint 4,08 %
lorsque les fibres de jute ont été traitées avec 1% de solution alcaline pendant 48 h. Dans
ce dernier cas, I'angle de contact a I'eau des fibres traitées a augmenté de 63,9° a 96,2°.
Ainsi, ces fibres sont devenues plus hydrophobes et plus compatibles avec une matrice. La
rugosité de surface de la fibre de jute a augmenté avec la concentration de la solution
alcaline et la durée du traitement. Ceci est dii a I'élimination des impuretés de surface, des
matériaux non-cellulosiques, des substances inorganiques et de cires. Le diametre des fibres
a été réduit de 39%. Les propriétés mécaniques ont été améliorées. Le traitement alcalin a

augmenté la résistance a la traction des fibres de 82% et I'allongement a la rupture de 45%.

1.5.5.2. Acétylation

L’acétylation est une technique d’estérification des fibres naturelles. Les fibres sont

acétylées avec l'acide acétique ou l'anhydride acétique en présence ou non d'un catalyseur
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acide pour greffer des groupements acétyles sur la cellulose (Figure 1.10). Le groupement
acétyle (CH3CO) remplace le groupement hydroxyle (OH) hydrophile de la fibre. Ainsi, la
nature hydrophile de la fibre diminue [46].

Acétylation avec catalyseur acide ()

(CHLCO):0
Fibre-OH + CH;COOH ——* Fibre-0-C - CH; + H;O
Conc. H:50,

Acétylation sans catalyseur acide
O O O O
Fibre-OH + CH;-C-0-C-CHs — Fibre - O - C - CH: + CH:C - OH

Figure I.10. Acétylation avec ou sans catalyseur acide [46].

Kalaprasad et al. [53] ont suivi cette technique pour acétyler les fibres de sisal. Pour cela,
les fibres ont été maintenues immergés dans de l'acide acétique glacial pendant 1 heure a
température ambiante. L'acide a ensuite été décanté et 'immersion a été poursuivie dans
de l'anhydride acétique contenant deux gouttes d'acide sulfurique concentré pendant 10
minutes. Le changement de la structure chimique de la fibre de sisal suite a I'acétylation a
été analysé par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. L’intensité de la bande
liée au groupement —OH est réduite apres l'acétylation a la suite de l'estérification des
groupes hydroxyles. Ces fibres ont été incorporées dans une matrice de polyéthyléne a basse
densité pour préparer des composites (20/80). Les auteurs ont observé une amélioration des
propriétés de traction des composites apres acétylation des fibres. Ceci est attribué a la
présence de groupements -CHs dans la fibre de sisal acétylée, qui améliore I'interaction avec
le polyéthylene. Méme s'il n'y a pas de liaison chimique covalente liant la fibre de sisal
acétylée et le polyéthyléne, c'est I'hydrophobicité accrue du sisal apres traitement qui est

responsable de I'amélioration des propriétés de traction.
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1.5.5.3. Traitement par acide stéarique

Le traitement par acide stéarique est une autre technique d’estérification des fibres
naturelles [54]. L'acide stéarique de formule CH3(CH2)1sCOOH est utilisé pour modifier la
surface des fibres. Le groupement carboxyle —-COOH de 1'acide stéarique réagit avec les
groupements hydroxyles hydrophiles de la fibre et réduit sa sensibilité a ’humidité [46]. Ce
traitement peut conférer aux fibres naturelles un caractére extrémement hydrophobe [55],
[56]. Cependant, il élimine certains constituants de la structure de la fibre (pectine, huile
de cire, etc.). Par conséquent, les faisceaux de fibres se décomposent et des phénomenes de
défibrillation se produisent [54], [57]. Pour des applications composites, ce traitement
favorise une meilleure liaison a l'interface fibres-matrice et fournit des meilleurs propriétés

des composites.

Paul et al. [54] ont traité les fibres de banane avec I'acide stéarique. Tout d’abord, les fibres
ont subi un traitement alcalin avec une solution de concentration de 10% pendant une
heure. Apres lavage et séchage, les fibres traitées ont été immergées dans une solution de
1% d'acide stéarique dans l’éthanol pendant 1 heure. Les composites fibres traitées /
Polypropylene (50/50) montrent une amélioration des propriétés mécaniques par rapport
aux composites contenant des fibres non traitées. La résistance a la traction et le module
d’Young du composite ont augmenté de 7 % et 8,4 % respectivement. La méme tendance

est également observée lors d’essais de flexion 3 points.

Kalaprasad et al. [53] ont modifié les fibres de sisal avec différentes concentrations d’acide
stéarique dans I’éthanol. Les résultats indiquent que la surface de la fibre devient de plus en
hydrophobe avec 'augmentation de la concentration d'acide stéarique. Le traitement a
'acide stéarique augmente l'angle de contact entre la surface de la fibre et 1'eau et donc
diminue le mouillage de la fibre avec 1'eau. Ce caractere hydrophobe conféré a la fibre de
sisal la rend plus compatible avec le polyéthyléene qui est également hydrophobe. La
résistance a la traction et le module d’Young de ces composites (20/80) ont été améliorés
avec ce traitement. La résistance a la traction maximale (+13 %) et le module d’Young

maximal (+12 %) ont été obtenu pour une concentration de 4%. Selon les auteurs,
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l'augmentation de la résistance a la traction est due au plus haut degré de dispersion des

fibres de sisal traitées a 1'acide stéarique.

L.6. Radiogreffage

I1.6.1.Concept de modification par radiogreffage

Le radiogreffage est une technique qui consiste a greffer par exposition a des rayonnements
ionisants une molécule ou un polymeére sur un substrat dans le but de donner une
fonctionnalité a un matériau [58]. L’irradiation est une technique trés efficace et
polyvalente qui peut étre utilisée pour la modification des polymeéres et les polysaccharides
[58]. Cette technique permet de modifier les matériaux de toute forme physique, a
température ambiante, sans nécessiter toujours l'utilisation d’initiateurs ou de substances
chimiques autres que la molécule a greffer. Elle permet également des traitements trés
homogenes, pendant des durées treés courtes, sans laisser de déchets (en tous cas lorsque

l'irradiation est réalisée par bombardement électronique) [58]. Au vu ces avantages,

l'irradiation est une solution attractive pour des applications industrielles (Figure .11, 1.12).

Le bombardement électronique est généré par un accélérateur d’électrons tandis que les
irradiations gamma proviennent d’'une source radioactive, surtout le ®Co [58], [59].
L’énergie du faisceau irradiant est complétement absorbée par les molécules et les
macromolécules présentes dans le systeme ce qui génere des espéces réactives qui peuvent

démarrer des réactions chimiques [58].

Lors du bombardement électronique, lorsque I'énergie cédée par I'électron incident est
largement supérieure a I'énergie de I'électron de valence, ce dernier est éjecté et un ion
chargé positivement est formé a partir de la molécule AB de départ (AB —AB™ + e°). Cette
réaction peut étre suivie d’'une réaction de fragmentation moléculaire (AB* > A*+ B + e’).
Lorsque l'énergie transférée aux électrons de valence est inférieure a 1'énergie nécessaire a

l'ionisation, la molécule est amenée dans un état excité (AB = AB’). Ensuite, plusieurs
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réactions sont possibles : une dissociation de la molécule qui est la plus probable (AB* > A
+ B’), ou une émission d'un quantum de lumiere (AB" = AB + hv), ou bien une émission de
chaleur (AB' > AB + chaleur). Les interactions rayonnement — matiére peuvent donc étre

résumeées par le schéma suivant [60]:

*

AB

’

AB" +¢ A"+B*

Le greffage sur les polysaccharides peut étre initié par irradiation gamma ou bombardement
électronique [58]. Les photons gamma n’ont ni masse, ni charge ; leur pouvoir de
pénétration est donc supérieur a celui des électrons qui sont des particules chargées [58],
[59]. Ainsi, le bombardement électronique convient plus aux matériaux fins tandis que
l'irradiation gamma peut étre appliquée sur des matériaux épais. Cependant, le
rayonnement gamma est une irradiation a partir d'une source radioactive (**Co) qui ne peut
pas étre « éteinte » et elle exige des conditions de sécurité lors de la manipulation et de
l'utilisation de la source, alors que lirradiation par bombardement électronique est
beaucoup plus stire et ne laisse pas de déchets radioactifs a traiter comme l’irradiation

gamma [58].

I1 existe deux voies principales pour modifier les fibres en utilisant les rayonnements

ionisants [61] :

e La pré-irradiation : C’est la technique ou les fibres sont d'abord irradiées et ensuite
mises en contact avec la solution contenant la molécule a greffer. Le greffage se fait
grace aux radicaux déja formés sur la fibre lors de l'irradiation [62], [63]. En présence
d’oxygene, certains radicaux sont transformés en peroxydes a la surface des fibres de
cellulose et a l'intérieur des fibrilles. Ces peroxydes possedent une longue durée de
vie par rapport aux radicaux libres. Ainsi, ils forment des sites actifs qui pourraient
déclencher une réaction de greffage avec la molécule ciblée [64]-[67].
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Le greffage simultané : C’est la technique ot la fibre est imprégnée de la molécule
puis irradiée, entrainant le greffage de la molécule sur la fibre mais aussi la possibilité
d’homopolymérisation radicalaire de la molécule sans nécessairement greffage sur

le substrat [68]—[70].

Desmet et al. [71] considérent que le greffage simultané dégrade moins la cellulose. En

raison de la quantité relativement importante de solvant, il se forme principalement des

radicaux sur les molécules du solvant qui peuvent réagir avec les radicaux formés sur le

monomere et le substrat. Donc, le solvant et le monomere agissent tous deux comme

stabilisants, lors de l'irradiation, en diminuant la dégradation de la cellulose.

En fait, quatre types de réactions sont possibles lorsque les matériaux sont soumis aux

rayonnements [59] :

1-

Réactions de dégradation qui peuvent provoquer la rupture des polymeres (par
exemple les polymeres halogénés) pour former des chaines plus courtes. En présence
d’oxygene, les radicaux libres se recombinent en donnant des fonctions peroxydes.
Réactions de polymérisation qui peuvent s’effectuer sans présence d’amorceurs
comme dans le cas de polymérisation par voie chimique ou photochimique.
Réactions de greffage capables de fixer de fagon covalente sur une chaine de
polymere des molécules comportant au moins une liaison insaturée. Si le greffon
comporte des fonctions chimiques a propriétés spécifiques, il confere ses propriétés
au support, donnant un produit doté de nouvelles caractéristiques.

Réactions de réticulation. Elle va transformer un réseau linéaire de chaines
polymeres en un réseau tridimensionnel en créant des liaisons carbone-carbone
entre elles. Ainsi, les caractéristiques initiales du polymere sont modifiées de
maniére conséquente. En particulier, le polymere acquiert des propriétés
d’insolubilité, d’infusibilité, une trés nette amélioration de sa stabilité

dimensionnelle en température et une durée de vie plus élevée.
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Figure I.11. Cornet de balayage d'un accélérateur d'électrons (source Ionisos)

Enceinte de Source Convoyeur
protection d'irradiation

Déchargement

Chargement Poste de commande

Figure I.12. Exemple d’installation de traitement Gamma (source lonisos)

Cependant, l'irradiation des fibres naturelles cause une forte diminution de la masse
moléculaire de la cellulose en fonction de la dose d'irradiation (Figure 1.13) [32]. Takdcs et
al. [72] ont observé une baisse de 70% du degré de polymérisation pour les fibres de coton
irradiées par faisceau gamma a 15 kGy avec une diminution progressive supplémentaire
pour des doses de rayonnement plus élevées. Egalement, Bouchard et al. [73] ont mesuré
une diminution de 70% du degré de polymérisation pour différentes fibres naturelles
irradiées par bombardement électronique a 20 kGy suivie d'une lente diminution jusqu'a
240 kGy. Ils ont montré que la scission des chaines de cellulose induite par le rayonnement
est indépendante de 1'origine et de la composition de la fibre. Han et al. [74] ont observé
une diminution significative de la quantité de la cellulose o, qui posséde un poids

moléculaire élevé, avec une dose d’irradiation croissante pour les pates de bois et les fibres
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de kénaf. En fait, la rupture des liaisons glycosidiques est majoritairement responsable de
la réduction de la masse moléculaire des macromolécules pendant l'irradiation des
polysaccharides en phase condensée [12], [58], [75]. De plus, la présence d'oxygene lors de

l'irradiation accroit la dégradation de la cellulose.

1 .. A Abaca fibres (Muto et al. 1995)
0.9 - ‘,' = Cotton fibres (Muto et al. 1995; Takdcs et al. 1999; Bouchard et al. 2006)
\
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Figure 1.13. Degré de polymérisation de Ia cellulose relative par rapport a Ia dose de

rayonnement pour divers substrats de cellulose /32).

Iler et al. [76] ont trouvé une corrélation entre la dose d'irradiation, la concentration de
radicaux libres formés dans les substrats de cellulose et la diminution du degré de
polymérisation qui en résulte. Leurs travaux ont également montré que la concentration en
radicaux libres dans les pates de bois augmente linéairement jusqu'a 25 kGy puis plus
lentement a des doses plus élevées en raison des effets de saturation radiolytique
(concentration maximale de radicaux). Ces radicaux libres peuvent étre formés dans les
régions moins ordonnées et plus accessibles ou piégés dans des régions cristallines,
influencant ainsi leur durée de vie et leur réactivité. Le nombre de radicaux libres diminue
rapidement pendant les premiéres heures apres l'irradiation a environ 20 - 25% de la
concentration initiale puis diminue lentement (Figure 1.14). Les radicaux libres a longue
durée de vie sont principalement localisés dans les régions cristallines de la cellulose.
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Figure I.14. Diminution de la concentration des radicaux libres dans différents types de

pulpes de cellulose irradides avec un faisceau électronique de 10 MeV [76].

Toutefois, a faibles doses de rayonnement (inférieure a 30 kGy), les fibres naturelles
subissent une dégradation limitée avec une bonne conservation de leurs propriétés

thermiques et mécaniques, et cette technique peut donc étre utilisée pour modifier les fibres

32].

I1.6.2.Modification des fibres naturelles par radiogreffage

Dans cette partie nous allons développer les modifications des fibres naturelles par
radiogreffage rapportées dans la littérature. Nous allons exclure le radiogreffage effectué

pour l'ignifugation et ’hydrophobie dont nous discuterons dans les parties qui suivent.

Jiangin et al. [66] ont greffé le N-isopropylacrylamide (NIPAAm) par pré-irradiation sur un
tissu de coton. La technique consiste a irradier le tissu de coton par irradiation gamma sous
air, puis le tissu pré-irradié est plongé dans une solution aqueuse contenant le monomere
de greffage sous flux d’azote a une température bien déterminée et des durées variées. Le
tissu a été lavé a I’éthanol par extraction soxhlet pendant 12 h. L’efficacité de greffage a été
suivie gravimétriquement. L'effet de la dose d’irradiation, de la température de greffage et

de la concentration du monomere sur les rendements de greffage a été étudié. Les auteurs
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ont trouvé que 3 h de chauffage sont suffisantes pour atteindre I'équilibre de la réaction,
indépendamment de la température adaptée. La température la plus convenable a été de 71
°C. Ils ont montré également que l'efficacité de greffage augmente avec 'accroissement de
la concentration des monomeéres en solution. Une dose d’irradiation de 30 kGy a été

suffisante pour atteindre un taux de greffage de 100%.

Chirila et al. [77] ont utilisé également la pré-irradiation pour greffer des colorants sur des
tissus de lin et de coton. Les tissus ont été irradiés a des doses de 5 kGy a 40 kGy. L'opération
de teinture a été réalisée avec une solution contenant 20% du colorant avec addition de
NaCl (40 g / L) a une température de 95 °C. Apres 60 minutes, la température du bain a été
réduite a 70 °C, et le procédé a continué a cette température pendant 15 minutes
supplémentaires. Les tissus teints ont été rincés a I'eau chaude et a l'eau froide, lavés avec
du savon a 80 °C pendant 10 min, puis rincés successivement avec de 1'eau chaude a 60 °C,
40 °C et de l'eau froide puis séchés a l'air. Les résultats obtenus ont révélé que la pré-
irradiation influence positivement la capacité d'adsorption du colorant naturel dans les
fibres cellulosiques irradiées a des doses de 10, 25 et 40 kGy, conduisant a des couleurs plus
sombres par rapport aux échantillons non irradiés. Cependant, l'irradiation a induit

différents changements sur les propriétés physiques et mécaniques des tissus cellulosiques

et notamment une diminution de la résistance a la traction.

Takacs et al. [65] ont comparé deux techniques de radiogreffage : le greffage simultané et la
pré-irradiation. Le monomere utilisé est le N-vinylpyrrolidone (NVP). Pour le greffage
simultané, les échantillons de coton ont été immergés dans la solution contenant le
monomere et irradiés sous atmosphere inerte a température ambiante par rayonnement
gamma jusqu'a des doses de 40 kGy. Le sel de Mohr a été ajouté pour éviter
I'homopolymérisation. Pour la pré-irradiation, les échantillons de tissu de coton ont été
irradiés par rayonnement gamma sous air a température ambiante jusqu'a des doses de 40
kGy. Immédiatement apres irradiation, les échantillons ont été immergés dans des solutions
aqueuses contenant le monomere a 40 °C pendant 1 h avec un barbotage d’azote pour

désoxygéner les solutions de monomeres. La désoxygénation de la solution est une étape
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nécessaire pour éviter la consommation des radicaux qui restent par une réaction avec le
dioxygene présent en solution [67]. Aprés chacun des procédés, les échantillons ont été
lavés avec 1'eau déminéralisée a 40 °C pendant 6 h afin d’éliminer les monomeres restants.
L’efficacité de greffage a été mesurée par gravimétrie. Dans les conditions optimales, un
greffage de quelques pourcents (entre 0,4 et 5,7%) a été obtenu dans le cas d'un greffage par
pré-irradiation, tandis que dans le cas du greffage simultané, les rendements sont bien
supérieurs (entre 26 et 42 %). Ceci est dli aux différents mécanismes d'initiation et aux
différentes conditions de greffage. Pendant l'irradiation, des radicaux sont produits non
seulement sur la surface externe de la cellulose, mais aussi a l'intérieur. Dans la technique
de pré-irradiation, les groupements peroxydes sont générés a cceur et en surface des fibres.
Dans la solution aqueuse chauffée ou la polymérisation a été effectuée, l'initiation a lieu a
la fois a coeur et en surface car le monomere peut diffuser a l'intérieur des fibres gonflées
dans un milieu aqueux. Cependant, l'interaction entre les irrégularités (provoquées par le
rayonnement dans la structure de la cellulose) et le monomeére ainsi que le gonflement de
la cellulose dans la solution aqueuse conduisent a la destruction de la structure. Les greffages
effectués avec le monomere pur (pour éviter le gonflement des fibres) ont conduit a de tres
faibles taux de greffage, également dus a la faible diffusivité du monomere dans les fibres.
Dans le cas d'un greffage mutuel, il se forme a la fois des radicaux sur la cellulose et les
monomeres. Les radicaux polymeres en croissance dans la solution réagissant avec les
radicaux a la surface des fibres de cellulose forment de longues chaines greffées sur la
surface mais ne peuvent pas pénétrer dans les fibres. Ainsi, le greffage se poursuit

principalement a la surface, ce qui donne un film.

Solpan et al. [78] ont également comparé le greffage simultané et la pré-irradiation. Le
monomere utilisé est le 2-chloroacrylonitrile (2-CIAN) et le substrat est la cellulose. Une
émulsion contenant le 2-CIAN a été préparée. Pour le greffage par pré-irradiation, les
échantillons de cellulose ont été irradiés par rayonnement gamma sous atmospheére inerte
puis placés dans les émulsions qui ont été saturées avec le diazote. Pour le greffage
simultané, la cellulose a été immergée dans I'émulsion et irradiée par rayonnement gamma

puis lavée avec le solvant des homopolymeéres (qui n’est pas précisé) et séchés. L'efficacité
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de greffage est la encore plus élevée pour le greffage simultané. En pré-irradiation, et dans
les meilleures conditions, la prise en masse de la cellulose est de 13%, tandis qu’en greffage

simultané la prise en masse atteint 27%.

Khan [67] a étudié 1'efficacité de greffage par pré-irradiation du méthacrylate de méthyle
(MMA) dans les fibres de jute pré-irradiées. Les fibres de jute ont été soumises a un
rayonnement gamma sous air et sous azote. Apres irradiation, elles ont été maintenues a
basse température (—20 °C) pour conserver les radicaux et les peroxydes formés. Les fibres
sont ensuite immergées dans la solution contenant du MMA, la réaction s’est effectuée sous
atmospheére d’azote a différentes températures. L'efficacité du greffage du MMA sur les
fibres de jute a augmenté en fonction de la concentration du monomere en solution, de la
dose d’irradiation, de la température de la réaction et lorsque les fibres ont été irradiées sous
air. Le taux de greffage atteint est de 73 %m a 100 kGy dans l'air (contre 53 %m sous azote)
lorsque la concentration en MMA est fixée a 10 vol%. Ceci est dii au fait que les radicaux
libres ont une durée de vie plus courte que les peroxydes (générés sous air) et sont plus
susceptibles de se désintégrer pendant la période entre 1'étape d’irradiation et le début de la
réaction de greffage. Néanmoins, pour obtenir une telle valeur, la température doit étre
aussi élevée que 70 °C. Au contraire, le greffage a été proche de 0% a 40 °C. Khan a noté
que la lignine par sa structure phénolique possede un effet inhibiteur sur les réactions de

greffage.

L’effet inhibiteur de la lignine a été étudié par Sharif et al. [63]. Des fibres de kenaf ont été
délignifiées par une solution de chlorite de sodium NaClO: avant radiogreffage. Les fibres
ont été ensuite pré-irradiées par bombardement électronique sous azote puis immergées
dans une émulsion d’eau-méthacrylate de glycidyle (GMA) et chauffées sous atmosphere
inerte. Les résultats indiquent que 1'élimination de la lignine est nécessaire afin d'améliorer
le greffage du GMA sur les fibres de kenaf (Tableau 1.3). Le processus de délignification
modifie également le caractére hydrophobe des fibres de kenaf qui deviennent plus
hydrophiles en raison de la scission et de I'élimination des composés phénoliques. Ainsi, le

monomeére peut pénétrer plus facilement dans les fibres de kenaf pour la réaction de
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greffage. Lors de l'irradiation avec un faisceau d'électronique, les composés phénoliques se
transforment en structures dérivées de la quinine, ce qui favorise la formation
d'homopolymeéres au détriment du greffage. Par conséquent, 1'élimination de la lignine

améliore significativement le greffage.

Tableau I.3. Effet de Ia concentration en chlorite de sodium (NaClO;) sur Ia teneur en lignine
et le taux de greffage de fibres de kenaf (conditions de greffage: Dose = 100 kGy, temps = 24
h, température = 25° C et concentration de GMA =3%) [63].

Concentration de NaClO2 (%)  Teneur en lignine (%) Taux de greffage (%)
0,0 14,3 29
0,1 9,1 46
0,3 6,6 104
0,5 4,0 169
0,7 3,4 185
1,0 3,3 172

Les auteurs ont montré également que le taux de greffage augmente en fonction de la dose
d’irradiation et peut atteindre 250% a 200 kGy lorsque la concentration en GMA est fixée
a 3% et a une température de 25 °C. Ils ont expliqué ceci par le fait que des doses plus élevées
absorbées conduisent a la formation de plus de radicaux libres dans les fibres de kenaf. Par
conséquent, plus de radicaux libres sont disponibles pour la réaction de greffage de GMA
sur les fibres de kenaf. Ils ont montré également que l'efficacité de greffage augmente avec

la température, le temps de réaction et la concentration du monomere en solution.

Mohamed et al. [62] ont étudié également l'effet inhibiteur de la lignine avec des fibres de
kenaf. Les fibres de kenaf ont été délignifiées par une solution de chlorite de sodium NaClO2
avant radiogreffage. Ces fibres ont été irradiées sous azote par bombardement électronique
a 150 kGy. La réaction de greffage a ensuite été effectuée dans une émulsion contenant 3%
de 4-chloromethyl styréne (CMS) pendant 24 h a 30 ° C. Apres lavage, le taux de greffage a
été calculé par gravimétrie. L'absence de greffage a été notée lorsque le kenaf non-délignifié

a été utilisé, suggérant que la présence de lignine inhibe la copolymérisation. L’inhibition
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par la lignine semble étre due au piégeage des radicaux polymeres en croissance dans le
réseau de lignine et limite donc la propagation de la polymérisation. A partir d'une teneur
en lignine inférieure a 4%, le CMS commence a se greffer sur le kenaf partiellement
délignifié. L'augmentation du degré de greffage avec I’élimination de la lignine peut étre
attribuée a l'accessibilité supplémentaire des régions cristallines de la cellulose au niveau
des couches secondaires. Lorsque le kenaf a été partiellement délignifié avec 1,03% de
lignine résiduelle, le taux de greffage a été maximal (environ 134%) (Figure 1.15). Notons
que si I'élimination de lignine favorise a nouveau le greffage, I'explication donnée ici
(amélioration de 'accessibilité) est différente de celle apportée précédemment (qui stipulait
que la lignine agissait comme promoteur de ’homopolymérisation au détriment du

greffage).

Dg, %

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Lignin, %
Figure 1.15. Effet des teneurs en lignine sur le degré de greffage de la copolymérisation par

Irradiation par bombardement électronique sur les fibres de kenaf traitées [62)].

En dépit de l'effet défavorable de la lignine sur le greffage mentionné précédemment,
Ayoub et al. [22] ont montré la possibilité du greffage par irradiation sur la lignine a des
doses faibles. Le styréne a été ajouté a la lignine Kraft et le mélange a été irradié par
rayonnement gamma a des doses variant de 5 a 50 kGy. Aprés lavage, le taux de greffage a

été mesuré par gravimétrie. Les plus faibles doses d'irradiation ont entrainé un pourcentage
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plus élevé de styréne réagissant avec la lignine (Tableau 1.4). Des doses plus élevées ont
intensifié le processus de terminaison du greffage. Les différences observées sont cependant

faibles.

Tableau 1.4. Effet de Ia dose du greffage du styréne sur la lignine Kraft (reformulé) [22].

(iz;f) Styréne (%m) Taux de greffage (%) | Styréne (%m) Taux de greffage (%)
0 0 5
> 10 21
’ 1 21
10 13 9 33 20
20 9 .
30 3 8
50 9 .

L7. Ignifugation des fibres naturelles

1.7.1. Concept d’ignifugation et mode de fonctionnement des

retardateurs de flamme phosphorés

Parmi les inconvénients majeurs des fibres naturelles, nous avons noté leur inflammabilité.
C’est pour cette raison que les chercheurs se sont intéressés aux retardateurs de flamme
pour surmonter ce désavantage commun a tous les matériaux organiques. Tout d’abord,
pour comprendre comment fonctionnent les retardateurs de flamme, il faut comprendre le

mécanisme de combustion des matériaux organiques.

Pour qu'une flamme se propage a la surface d'un matériau combustible, il faut transférer

suffisamment de chaleur d'une source de chaleur au matériau. Le matériau se décompose
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ainsi a une température caractéristique ce qui est connu par le phénomeéne de pyrolyse.
Suite a une pyrolyse, les gaz combustibles sont libérés. C'est une condition nécessaire pour
que les flammes se propagent (Figure 1.16). Les vapeurs libérées doivent réagir avec le
comburant (typiquement I'oxygene présent dans I’air) afin de maintenir une combustion et

le processus de propagation de la flamme [79], [80].

Total
combustion
Fibre — » CO, + H,O + Non-flammable
Oxygen gases
\_.\ /
N o, /
Pyrolysis \ o Oxidation
rD \ / TC

\ /7
N/

Char + Flammable volatiles + Non-flammable
and gases gases

Figure I.16. Mécanisme de combustion des fibres [50)].

Les gaz libérés lors de la pyrolyse peuvent étre soit des gaz inflammables (tel que des alcools,
aldéhydes, méthane, etc.) soit des gaz ininflammables (tel que le dioxyde de carbone, la
vapeur d’eau, etc.). Lors de la pyrolyse de la cellulose, il existe deux réactions
compétitives [80]: la premiere consiste en une réaction de déshydratation de la cellulose
qui conduit a la formation de char, et 'autre est une réaction de dépolymérisation qui
conduit a la formation de levoglucosane [80]-[82]. Cette derniére se décompose pour
former des especes de trés faible masse moléculaire avec une inflammabilité tres élevée et

également un peu de char [80] (Figure I. 17).

La cellulose se décompose a des températures entre 260 et 350 "C. Cette dégradation peut
étre catalysée en présence d’acide. La décomposition des hémicelluloses commence a 180
°C. La lignine se décompose a des températures entre 160 et 400 °C. A des températures

basses, des liaisons relativement faibles se rompent, tandis qu'a des températures plus

Page 58 de 216



Chapitre I, Etat de I’Art

élevées, la formation des phénols résulte de la rupture des liaisons éther et carbone-carbone.
Ceci produit plus de char que dans le cas de la cellulose ou des hémicelluloses. Une teneur
plus faible en lignine dans les fibres naturelles contribue a des températures de
décomposition plus élevées mais a une résistance a l'oxydation plus faible, résistance
fournie par la structure aromatique de la lignine [83], [84]. Il a été reporté que les fibres
naturelles a faible teneur en cellulose (inférieure a 49%) et a teneur élevée en lignine (plus
de 23%) telles que les fibres de coco et les fibres de bois sont moins inflammables que les

fibres a trés haute teneur en cellulose (85 - 90 %) comme le coton par exemple [84].

H OH
o T
H -0— ¢ ™ 0y

OH H ™~
H BN M
H OH H,OH

Cellulose repeat unit

yd T,=350°C
Char CHy—— —q
+ T — _ H ,"/JI_ )
H.O HO NGH H "0
H OH

Levoglucosan

|

Small flammable
molecular products

Figure I.17. Pyrolyse de la cellulose /80)].

Les retardateurs de flamme (RF) sont des composés qui permettent de prévenir, minimiser,
supprimer, ou arréter le processus de combustion des matériaux. Ils peuvent avoir une

action physique ou chimique en phase vapeur ou en phase condensée [83]-[87].

Parmi les actions physiques, certains retardateurs de flamme peuvent avoir une
décomposition endothermique et conduisent a une diminution de la température du

systeme en dessous de la température de combustion du polymeére ou au moins ralentissent
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’échauffement du matériau en consommant de I'énergie. D’autres peuvent se décomposer
en rejetant des gaz inertes tels que la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone et 'ammoniac qui
diluent le mélange de gaz combustibles réduisant la concentration des réactifs et perturbant
ainsi la combustion. Certains retardateurs de flamme tels que les RF borés peuvent former
une couche vitrifiée protectrice en surface de I'échantillon qui empéche l'oxygéne

d’atteindre la phase condensée combustible [83], [87].

Les modes d’action chimique sont différents. En phase vapeur, certains retardateurs de
flamme tel que les RF halogénés liberent des radicaux spécifiques comme Cl" et Br' qui
interagissent avec les especes extrémement réactives de la flamme H' et OH' pour former
des molécules inertes et arréter la flamme. D’autres retardateurs de flamme tels que les RF
phosphorés peuvent réagir en phase condensée en favorisant le charbonnement ce qui
forme une couche protectrice a la surface du polymeére, par transformation chimique des
chaines polymériques dégradées. Cette couche joue le role d'une barriére physique isolante

entre les phases gazeuse et condensée [83], [87].

Les principales classes de RF sont les RF halogénés, les RF azotés, les RF a base de silicium,

les RF minéraux et les RF phosphorés.

Les RF halogénés ont été utilisé depuis longtemps, en particulier, pour les matrices
polymeres des composites et les équipements électroniques [88]. Cependant, lors de la
combustion, ces RF se décomposent et forment des halogénures d’hydrogene. Ces derniers
sont corrosifs et surtout toxiques [89]. Certains retardateurs de flamme chlorés comme le
tetrachlorohydroquinone et le pentachlorophénol ont été considérés comme génotoxiques
[90] et leur utilisation a été interdite par plusieurs états suite a la convention de Stockholm,
avec plusieurs autres composés bromés également [91]. A noter que les composés fluorés
sont inefficaces en ignifugation parce que ces composés et leur produit de dégradation
éventuel (fluorure d'hydrogéne) sont trop stables pour interrompre les réactions en chaine

oxydatives dans la flamme [92].

Ainsi, les RF phosphorés ont attiré de plus en plus les chercheurs dans le cadre dune

stratégie d’ignifugation sans halogénes [88]. L'inhibition de flamme est le principal mode
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d'action des retardateurs de flamme halogénés. Le phosphore est considéré comme un
meilleur inhibiteur de flamme que les éléments halogénés [93], mais la plupart des RF

phosphorés agissent comme promoteur de char.

Les RF phosphorés peuvent réagir en phase gazeuse d'une maniere similaire aux halogénés
[94], [95]. Dans ce cas, les radicaux hydrogene et hydroxy sont remplacés par des radicaux
moins efficaces ou sont rendus inoffensifs par recombinaison radicalaire en phase gazeuse
[86]. Plusieurs réactions parmi des centaines de possibilités ont été proposées [86], [96], [97]
(Equation 1). Les réactions en chaine de I'oxydation des hydrocarbures en phase gazeuse
sont ralenties ou interrompues ce qui diminue la production de la chaleur [86]. Il faut garder
a lesprit que le taux d’élément halogéné dans les RF halogénés peut atteindre 70-80 %m
contre moins de 30 %m de phosphore dans les RF phosphorés.
PO* +H® - HPO
PO’ + OH* —» HPO:2
HPO + H* -H; + PO°
OH' + H2+ PO’ - H20 + HPO
HPO; + H - H.0 + PO
HPO; + H" - H2 + PO
HPO; + OH" - H20 + PO
Equation 1 : Réactions de recombinaison en phase gazeuse des radicaux réactifs de Ia

flamme avec les radicaux provenant des RF phosphorés [86], [96], [97].

Egalement, les retardateurs de flamme phosphorés peuvent réagir en phase condensée en
libérant des molécules acides qui catalysent la réaction de déshydratation de la cellulose et
ainsi favorisent la formation de char sur la réaction de formation de levoglucosane (Figure
I. 18). Toutefois, les retardateurs de flamme sont stables a température ambiante et n’agiront

qu’a des températures plus élevées (supérieures a 200 °C) [80], [92].
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Figure I.18. Catalyse acide de la déshydratation de Ia cellulose [80)].

Tibiletti et al. [98] ont calculé la répartition du phosphore entre les phases condensée et
vapeur, apres les essais au cone calorimetre, pour des résines de polyester insaturé modifiées
avec du diméthylvinylbenzylphosphonate. Ils ont remarqué que plus la teneur initiale en
phosphore dans la résine est élevée, plus le pourcentage de phosphore restant dans la phase
condensée est important. Les auteurs expliquent que les groupes phosphonates pourraient
interagir dans une plus grande mesure lorsque la teneur initiale en phosphore est
suffisamment élevée, ce qui permettrait a une plus grande fraction du phosphore de rester
dans la phase condensée. De plus, ils ont remarqué une diminution de l'énergie effective de
combustion (EHC) a faible teneur en phosphore lorsque le phosphore est principalement

libéré en phase vapeur.

La composition des gaz libérés lors de la pyrolyse pourrait changer en présence de
phosphore en raison de la libération de gaz phosphorés ou parce que le phosphore promeut
le charbonnement et donc le carbone est piégé en phase condensée (c.a.d. la fraction
gazeuse est appauvrie en carbone). Par conséquent, 'EHC diminue en présence du

phosphore [85].
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Cependant, le phosphore peut présenter plusieurs degrés d’oxydation (Figure I. 19) et donc
différentes efficacités vis-a-vis de l'ignifugation. Price et al. [99] ont testé différents
retardateurs de flamme a base de phosphates et phosphonates liés chimiquement a des
matrices de poly (méthyl méthacrylate) PMMA. Ils ont montré que les phosphates sont plus
efficaces en termes d’ignifugation. Les auteurs ont attribué ceci au fait que la décomposition
des phosphates produit de l'acide phosphorique H3POs qui favorise la réticulation du
polymere et son charbonnement, tandis que les phosphonates produisent de l’acide

phosphonique H3sPOs qui est moins efficace pour catalyser la réticulation.

0=P--- 0=P-0--

7
--0-T-0--
i
--0-7-0

o

Phosphine oxide Phosphinate Phosphonate Phosphate

Figure I.19. Différents degrés d oxydation du phosphore [/85].

Hergenrother et al. [100] ont incorporé le phosphore dans le squelette des résines époxy.
Le phosphore a été incorporé sous forme de phosphate, de phosphonate, de phosphite et
d’oxyde de phosphine. Le charbonnement est le plus important pour le phosphate et le plus
faible pour I'oxyde de phosphine. Ce dernier a produit une quantité de char inférieure a la
valeur de la résine époxy sans phosphore. Le phosphonate et le phosphite ont conduit a un
charbonnement intermédiaire. Les auteurs ont déduit que le phosphate est le meilleur

promoteur de char et l'oxyde de phosphine est le plus mauvais.

Ces différents comportement ont été également étudiés et confirmés par d’autres auteurs
dans la littérature [101], [102]. Les phosphates sont les meilleurs promoteurs de char suivis

des phosphonates, phosphinates et les plus mauvais sont les oxydes de phosphines.
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1.7.2. Modification des fibres naturelles par des retardateurs de flamme

Opwis et al. [103] ont greffé l'acide vinyl phosphonique (VPA) sur des tissus de
polyéthyléne téréphtalate (PET), de polyamide 6,6 (PA), et de coton par une méthode
photochimique. Ils ont préparé une solution qui contient 50 %vol de VPA avec 10 %vol un
agent de réticulation (1,3,5-Triazine-2,4,6(1H,3H,5H)-trion,1,3,5-tri-2-propenyl) et 2 %vol
de photo-initiateur (50 % 1-hydroxy-cyclohexyl-phenylketone, 50 % benzophénone) et
38 %vol d’éthanol. Chaque tissu a été immergé dans cette solution puis soumis a un
rayonnement ultraviolet (UV) sous atmosphere inerte pendant 2,5 min. La prise en masse
des tissus de PET et coton apres modification a été de 36% alors que celle du PA a été de
49%. Le taux de phosphore greffé apres modification a été de 2 %m pour le PET et le coton
alors que celle du PA a été de 2,7 %m. Le taux de phosphore greffé est donc directement
proportionnel a la prise en masse. Le comportement au feu a été évalué suivant un test
normé « DIN EN ISO 15025 ». Tous les tissus non modifiés ne présentent aucune protection
contre l'inflammation et briilent complétement. Cependant, les tissus de PET, de PA et de
coton modifiés avec le VPA présentent des propriétés auto-extinguibles et passent le test
sans endommagement majeur, ce qui indique que le revétement contenant du phosphore

protege tres efficacement le matériau polymere contre I'inflammation.

Gashti et al. [104] ont utilisé 1'acide poly(vinyl phosphonique) (poly VPA) pour préparer
un revétement ignifuge pour le coton. Le poly VPA a été utilisé comme agent de
réticulation de la cellulose avec des nanotubes de carbone, utilisés ici pour améliorer la
réaction au feu, et la benzophénone comme catalyseur. La réticulation a été induite par
irradiation UV. L'inflammabilité des échantillons a été évaluée conformément a la norme
ASTM D 635. Les résultats obtenus indiquent que la quantité de monomeére greffé a la
surface du coton est fortement liée a la durée de l'irradiation UV. Les auteurs ont suggéré
que le poly VPA réticulé sur la surface du coton se décompose avant le coton et produit de
l'acide phosphorique qui joue le role d'une couche protectrice conduisant a une
phosphorylation de la cellulose au niveau du groupe hydroxyle en Cé6. Le procédé réduit la

production de lévoglucosane en tant que combustible disponible pour la propagation de la
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flamme et augmente la quantité de char. La vitesse de combustion a été réduite, en
particulier lorsque des nanotubes de carbone ont été incorporés dans le revétement. Les
auteurs ont expliqué ceci par le fait que les nanotubes de carbone dispersés dans le poly
VPA augmentent la conductivité thermique du revétement ce qui ralentit la dégradation

du coton.

Liodakis et al. [105] ont modifié le coton avec le monoammonium phosphate (MAP) et le
diammonium phosphate (DAP). La technique consiste en une imprégnation du coton dans
une solution aqueuse contenant le retardateur de flamme (RF) dans le but d’atteindre des
taux de 5 %m et 10 %m du RF sur le tissu apres séchage. L’'inflammabilité du coton modifié
a été évaluée par analyse thermogravimétrique en atmospheére anaérobie et par un test a la
flamme. Les auteurs ont montré que 1'addition du MAP et du DAP au matériau cellulosique
diminue la température initiale de pyrolyse et la température maximale de dégradation
tandis que la formation de char est favorisée. Le MAP et le DAP réduisent la vitesse de
propagation de la flamme. Les auteurs ont noté que I'augmentation de la concentration du

RF intensifie tous ces effets.

Gaan et Sun [82] ont modifié les tissus de coton par imprégnation dans des solutions
contenant du N-hydroxymethyl-3-dimethylphosphonopropionamide (HDPP), du triallyl
phosphate (TAP), ou du triallyl phosphoramide (TPT) (Figure I. 20). Les solutions ont été

ajustées dans le but de contrdler le taux de phosphore dans les tissus.
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Triallyl Phosphate Triallyl Phosphoramide N-hydroxymethyl-3-dimethylphosphonopropionamide

Figure 1.20. Molécules utilisées par Gaan et Sun [82].
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Lorsque le taux de phosphore a été porté a 2 %m dans le tissu, 'indice limite d’oxygene
(LOI) du tissu traité au HDPP a atteint 26, mais celui des tissus traités le TAP et le TPT
sont bien en dessous de cette valeur (23,5). De plus, pour un taux de phosphore identique,
les tissus traités avec le TAP et avec le TPT ont des valeurs de LOI similaires. Les résultats
montrent que le HDPP est un meilleur retardateur de flamme que le TPT et le TAP. Les
résultats des analyses thermogravimétriques effectuées en atmosphére anaérobie montrent
que le taux de résidu a 500 °C augmente d’environ 5 % pour le coton non traité a 29 %,
35 % et 40 % et la température de dégradation de la cellulose diminue de 340 °C a 260 °C,
275 °C et 300 °C pour le TAP, TPT et HDPP respectivement (taux de P ajusté a 2 %m).
Ainsi, les tissus traités au HDPP présentent une meilleure stabilité thermique et une plus
grande formation de char que ceux traités au TPT et au TAP. Les auteurs ont expliqué ceci
par le fait que le HDPP forme certains intermédiaires a une température de 300 °C et dont
I'un pourrait phosphoryler la cellulose en position C6 et catalyser la déshydratation de la
cellulose et donc empécher la formation de matiéres volatiles inflammables. La pyrolyse
des tissus traités par le TAP a indiqué que la plus grande partie du TAP était perdue sous
forme de vapeur sans conversion en intermédiaire. Dans le cas du TPT, il n'y a aucune
preuve de formation d'intermédiaires de phosphore a basse température qui pourraient
phosphoryler la cellulose et réduire la formation de 1évoglucosane. Ainsi, la différence entre
les retardateurs de flamme phosphorés peut étre liée a leur capacité a phosphoryler
efficacement la cellulose au cours de la dégradation thermique. Cette étape empécherait la

formation de lévoglucosane et accélererait la formation de char.

Horroks et Zhang [106] ont greffé le phosphore sur le coton par modification chimique en
utilisant le spirocyclicpentaerythritoldi(phosphonyl chloride) (SPDPC). Le SPDPC a été
dissous dans le diméthylformamide (DMF), le coton a été immergé dans la solution, et le
mélange a été chauffé a 90, 120 et 160 "C. Le procédé a été optimisé en variant le rapport
massique SPDPC : coton et le temps de chauffage également. Les auteurs ont trouvé que le
greffage était optimal lorsque le rapport massique SPDPC : coton est 4 : 1 chauffé pendant
2 h a 160 °C. Le taux de phosphore greffé a été de 2,39 %m. La réaction est quasi-totale

apres 2 h. Pour un chauffage de 4 h, le taux de phosphore a été de 2,47 %m. Les auteurs ont
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montré également que la phosphorylation de la cellulose est nulle a 90 °C et tres faible a

120 °C. Le phosphore a favorisé le charbonnement du coton.

Dorez et al. [107] ont greffé également du phosphore sur des fibres de lin par modification
chimique en utilisant I'acide octadecylphosphonique (ODPA). La molécule a été dissoute
dans I’éthanol, le lin a été immergé dans la solution et le mélange a été chauffé a reflux du
solvant pendant 5 h. Ce traitement a été effectué également sur la cellulose, la xylane
(comme modele des hémicelluloses) et la lignine. Les résultats montrent que la fonction
phosphonique possede la meilleure réactivité avec les groupements hydroxyles aromatiques
de la lignine. Les résultats ont montré que 5,61 %m d'ODPA ont été greffés sur des fibres
de lin correspondant a seulement 0,52 %m en poids de teneur en phosphore. Les résultats
en microcalorimétrie de combustion n’ont montré aucun changement par rapport a la
cellulose et les hémicelluloses tandis que le pHRR de la lignine a diminué légerement et la
température maximale de dégradation a augmenté de 350 °C a 375 °C. Ceci explique la faible
diminution du pHRR du lin de 132 W/g a 122 W/g avec aucun changement de la
température maximale de dégradation (370 "C) apres traitement. Cette faible teneur en
phosphore greffé par cette technique est liée directement a la composition chimique du lin,

notamment sa faible teneur en lignine.

Sonnier et al. [70] ont greffé le dimethyl(methacryloxy)methyl phosphonate (MAPC1) et
le dimethylvinyl phosphonate (MVP) sur le tissu de lin par radiogreffage. Les monomeres
ont été dissous dans le tetrahydrofuranne (THF). Les tissus ont été immergés dans des
solutions contenant les monomeres a différentes concentrations. Apres séchage, ces tissus
ont été irradiés par bombardement électronique. Différentes doses ont été sélectionnées.
Apres irradiation, les tissus ont été lavés au THF et a I'éthanol pour éliminer les monomeres
et les oligomeéres non greffés sur le tissu. Les auteurs montrent par cartographie du
phosphore sous microscopie électronique a balayage que le MAPC1 reste en surface de la
fibre alors que le MVP péneétre a cceur. Ainsi, un faible taux de phosphore est obtenu avec
le MAPCI1 (0,34 %m) alors qu’il est beaucoup plus important avec le MVP (3,9 %m) pour

des tissus traités dans les mémes conditions (concentration du monomeére 10 %m ; dose
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d’irradiation 100 kGy). Les auteurs ont montré également que la quantité de phosphore
greffée dépend de la dose de rayonnement et de la concentration du retardateur de flamme
dans la solution d’immersion. Le comportement au feu des tissus de lin a été analysé par
microcalorimétrie a combustion (PCFC) et par un test au feu vertical non standard. Les
résultats montrent une diminution du pic du débit calorifique (pHRR) et de la chaleur de
combustion (THR). Cet effet est peu important avec le MAPC1 alors qu’il est beaucoup plus
significatif en utilisant le MVP. Le pHRR du lin non modifié est normalement de 160 W/g
alors qu’il diminue a 20 W/g pour celui qui contient 4 %m de phosphore (soit 17 %m de
MVP). Le THR diminue de 8 kJ/g a 1 kJ/g. Cependant, la stabilité thermique des tissus est
réduite. La température maximale de dégradation a diminué de 360 "C a 250 °C en présence
de 4 %m de phosphore. Le test au feu a montré que le MAPC1 améliore le comportement
au feu du tissu de lin en favorisant la formation d'un char thermiquement stable.
Cependant, aucun comportement auto-extinguible n’a été observé. Au contraire, les tissus
de lin modifiés avec le MVP sont auto-extinguibles a partir de 1,5 %m de phosphore. Le
taux de char formé apres le test au feu augmente avec 'augmentation du taux de phosphore

présent dans le tissu apres modification.

Teixeira et al. [108] ont comparé le radiogreffage des retardateurs de flamme contenant du
phosphore, du brome et des sulfonamides. Ils ont utilisé I'éthylene glycol méthacrylate
phosphate (RF-P), le pentabromophényl acrylate (RF-Br) et le N,N-diallyl-S-
(benzo[d]thiazol-2-yl)thiohydroxylamine (RF-S) comme monomeres de greffage. Selon les
auteurs, le succes de cette méthode dépend d'une diffusion rapide du RF dans les fibres,
d'une faible volatilisation pendant la période entre I'imprégnation et l'irradiation, et d'une
efficacité de greffage élevée. L’objectif de ce processus est de fixer les monomeres RF sur le
tissu et d’empécher leur départ a faibles températures. Le greffage des RF contenant du
brome et du sulfonamide s’est révélé négligeable. Le radiogreffage ne semble pas étre
convenable aux molécules RF comme inhibitrices de flamme. Ces derniéres piégeraient les
radicaux pendant le processus d’irradiation et inhiberaient le greffage. Les auteurs ont
essayé de combiner 5 %m de MVP avec 5 %m de chacun des deux RF-Br et de RF-S dans

le but de co-polymériser les deux monomeéres présents en solution. Le MVP possede une
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trés bonne réactivité seul, comme nous l'avons vu précédemment [70]. Cependant, en
présence du RF-S, aucun greffage n’a été observé et le comportement au feu n’a pas été
amélioré. Ceci est dii au fait que le RF-S piége les radicaux. Le greffage du RF-Br s’est
amélioré en présence du MVP, mais a des faibles teneurs, loin de permettre 'obtention d'un
comportement auto-extinguible. Le RF-P s'est révélé étre le plus efficace parmi ceux qui
étaient testés. Le comportement au feu a été évalué par PCFC et par le méme test a la
flamme non standard que dans I'étude précédente. Avec 1,4 %m de phosphore greffé, le
pHRR diminue de 160 a 50 W/g et la température maximale de dégradation diminue de 367
"Ca 260 °C. Des tissus auto-extinguibles ont été observés a partir de 0,45 %m de phosphore.
Le charbonnement a été favorisé avec 'augmentation du taux de phosphore greffé sur les

fibres.

Les travaux de Sonnier et al. [70], Teixeira et al. [108], Horrocks et Zhang [106] et Dorez et
al. [107] sont a la base de la méthodologie de cette thése. Ces auteurs ont utilisé trois
différents procédés pour modifier les fibres naturelles par des molécules phosphorées.
Cependant, aucune étude n’a été faite pour comparer ces trois procédés. Dans le troisieme
chapitre, nous réaliserons cette étude afin de trouver un compromis pour un procédé qui
possede une bonne efficacité de greffage et la moindre dégradation des fibres naturelles
(particulierement le tissu de lin). Sonnier et al. [70] et Teixeira et al. [108] ont utilisé des
solvants organiques (THF, éthanol) pour incorporer des retardateurs de flamme. Les
solvants organiques posent des problématiques environnementales et industrielles (toxicité,
traitement des déchets, etc.) et donc dans ce cas, ces procédés ne peuvent pas attirer assez
facilement les industrielles. Il faut donc utiliser un autre solvant « vert » tel que 'eau
déminéralisée, une condition que nous respecterons dans la plupart de nos travaux. De toute
facon, le radiogreffage simultané par bombardement électronique semble étre un procédé
qui permet de greffer une bonne quantité de retardateur de flamme et améliore bien le
comportement au feu [70], [108]. Cependant, il semble qu’il y ait plusieurs facteurs qui
jouent sur le greffage tel que la concentration du monomere en solution, la dose
d’irradiation, la diffusivité du retardateur de flamme dans la fibre élémentaire, la réactivité

de la double liaison C=C du monomere vis-a-vis le rayonnement électronique, la volatilité
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du monomere entre 'étape d'imprégnation et d’irradiation et stirement d’autres facteurs a

découvrir dans le chapitre IV.

L8. Hydrophobisation des fibres naturelles

1.8.1. Concept d’hydrophobie - oléophobie

La composition chimique des fibres naturelles riches en groupement hydroxyles -OH leur
confere un caractere hydrophile [14], [109]. Un des probléemes rencontrés dans la
conception des composites est lié a la nature hydrophile des fibres naturelles qui crée une
faible interface avec la matrice polymérique plus hydrophobe [14], [109]. La cellulose qui
est hydrophile naturellement posséde un rapport important -OH / carbone C. Cependant,
les zones cristallines de la cellulose sont inaccessibles a ’'humidité au contraire des zones
amorphes. Les hémicelluloses possedent un rapport -OH/C élevé et elle est majoritairement
amorphe, et donc elle est trés hydrophile. Au contraire, la lignine formée de nombreux
cycles aromatiques riches en carbone et plus pauvres en hydroxyles possede un rapport

faible -OH/C et donc elle est hydrophobe naturellement [14].

La modification du caractére hydrophile des fibres naturelles est donc nécessaire pour
diverses applications (composites, textiles, etc.). Pour rendre les surfaces hydrophobes ou
superhydrophobes, il faut diminuer leur énergie de surface. Ainsi, deux stratégies peuvent
étre suivies : la premiére consiste a augmenter la rugosité de la surface des matériaux qui
possedent une faible énergie de surface et la deuxiéme est la modification de structures
rugueuses avec des matériaux a faible énergie de surface [110], [111]. Par exemple, les
composés fluorés ont une énergie libre de surface extrémement faible [56]. Cela a été inspiré
par l'observation de minuscules structures biologiques de plusieurs types de surfaces qui
existent naturellement comme les écailles de poisson ainsi que les feuilles de riz et de lotus

qui présentent des propriétés superhydrophobes [14].
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La mouillabilité statique d'une surface solide peut étre étudiée et caractérisée en mesurant
l'angle de contact entre la goutte liquide déposée et la surface du matériau. Pour une surface
plane et chimiquement homogene, 'angle de contact (AC) est uniquement déterminé par

I'énergie libre de surface du substrat solide et donné par ’équation classique d’Young [112] :

Y(solide) - )’( solide)

air liquide

cos AC =

()

Ou y est la tension superficielle de 'interface.

Pour une surface rugueuse, 1'angle de contact apparent (AC’) peut étre décrit par I'équation

de Cassie et Baxter [112]:
cosAC' = f,cos AC — f,

Ou fs est la surface de contact liquide / solide divisée par la surface projetée et fv est la surface

de contact liquide / vapeur divisée par la surface projetée.

L’équation de Cassie et Baxter indique que les angles de contact apparents dépendent de
deux facteurs: 1'énergie libre de surface y (qui détermine cos AC) et la structure

géométrique de surface (fs et £).

Selon la facon dont la goutte d'eau interagit avec une surface solide, la surface peut étre
catégorisée comme hydrophile, hydrophobe ou superhydrophobe. Les mesures de 1'angle
de contact avec 1'eau sont souvent utilisées pour caractériser la mouillabilité de la surface
solide. La surface est hydrophile lorsque 1'angle de contact avec l'eau est inférieur a 90°
(Figure I. 21a), hydrophobe lorsque l'angle de contact avec l'eau est supérieur a 90° (Figure
I. 21b) et superhydrophobe lorsque 1'angle de contact avec I'eau est supérieur a 150° (Figure
I. 21c) [111]. Egalement, selon la facon dont la goutte d'huile interagit avec une surface
solide, la surface peut étre catégorisée comme oléophile, oléophobe ou superoléophobe. La
surface est oléophile lorsque 1'angle de contact avec l'huile est inférieur a 90°, oléophobe
lorsque 1'angle de contact avec 1'eau est supérieur a 90° et superoléophobe lorsque 1'angle

de contact avec 1'eau est supérieur a 150 ° [113]-[115].
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(a)
(b)

D

(c)

P

Figure 1.21. Un schéma montrant (a) une surface hydrophile avec un angle de contact avec
l'eau inférieur a 90 ; (b) surface hydrophobe avec un angle de contact avec 1'eau supérieur a

90 ° et (c) surface superhydrophobe avec un angle de contact de I'eau supérieur 4 150 °.

A ce jour, les composés fluorés, généralement de CeF13 a CsF17, sont présents dans toutes les
surfaces superoléophobes rapportées dans la littérature [116]-[119] car ils présentent la plus
grande oléophobie [117]. En effet, si des composés hydrocarbonés et siliconés peuvent étre
utilisés pour 1'élaboration de surfaces superhydrophobes, seuls les composés fluorés
semblent avoir l'oléophobie intrinseque nécessaire pour atteindre des propriétés
superoléophobes. En conséquence, 1'écart entre 1'oléophilie et 1a superoléophobie est le plus
faible avec les composés fluorés qu'avec les composés siliconés ou hydrocarbonés [117].
Cependant, il a été démontré que les potentiels de bioaccumulation et de bioamplification
des composés perfluorés dépendent fortement de la longueur de la chaine fluorée et que ces

potentiels sont faibles pour sept carbones fluorés ou moins [120]-[124].
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1.8.2. Traitement des fibres naturelles

Xue et al. [56] ont préparé des tissus de coton superhydrophobes par modification chimique
de leur surface. La technique consiste a transformer les fonctions hydroxyles —OH de
surface du coton en fonctions époxy par I'epichlorohydrine a 50 °C pendant 5 h. Ensuite, le
tissu a été traité par des nanoparticules de silice SiO2 amino-fonctionnalisée puis par des
nanoparticules de silice époxy-fonctionnalisée. Enfin, le tissu a été traité avec l'acide
stéarique ou 1H,1H,2H,2H-perfluorodecyltrichlorosilane (PFTDS) (ou les deux) a 110 °C

pendant 1h (Figure I. 22). Le caractére hydrophobe a été analysé par mesure de I'angle de

contact d’'une goutte de 5 pL. d’eau déminéralisée.

NH, NH, NH, NH, NH,
| | | |
OHOHOHOHOH _ .. . . . ()q ()q ()fl ()q ()q HZNK‘,}NHZ =Y
T pichlorohydrin NH
Cotton textiles Amine-functionalized SiO,

Epoxy-functionalized SiO,

Hydrophobization with stearic acid,
1H,1H,2H,2H-Perfluorodecyltrichlorosilane
respectively, or their combination

—

Figure 1.22. [llustration schématique de la procédure de préparation de surfaces
superhydrophobes sur substrat de coton [56].

\

Le coton traité a I'epichlorohydrine peut étre complétement mouillé par l'eau, ce qui
indique que la modification époxy ne modifie pas le caractere hydrophile bien connu des
textiles de coton. Apres revétement avec les particules de silice fonctionnalisées, I’angle de
contact observé est de 68 °. L'hydrophobicité conférée est attribuée a la présence de groupes

-NH2, époxy et -CH2 sur les particules et a la rugosité de surface qui vient de ce traitement.
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Les tissus modifiés par l'acide stéarique, les PFTDS, ou leur combinaison sont rendus
fortement hydrophobes. Les angles de contact statiques d'une goutte d’eau dépassent 150°.
L’angle de contact du tissu de coton traité par 5 %m d’amino-SiO2, 5 %m d’epoxy-SiOz,
5 %m d’acide stéarique et 5 %vol de PFTDS a été le plus hydrophobe, étant complétement
non mouillable a I'eau avec un angle de contact de 170 °. En fait, il est bien connu que les
composés fluorés ont une énergie libre de surface extrémement faible. Leur combinaison a

des composés alkyles a longue chaine a amélioré I'hydrophobicité des tissus de coton.

Solpan et al. [78] ont comparé le greffage simultané et la pré-irradiation du 2-
chloroacrylonitrile (2-Cl1AN). Comme discuté précédemment (Paragraphe 4.2.), le greffage
simultané a été plus efficace que le procédé par pré-irradiation. La mesure de l'angle de
contact a été réalisée afin de déterminer I'hydrophilie de la cellulose greffée simultanément
avec le poly (2-ClAN). Les résultats montrent que les propriétés de surface ont changé a
une dose d'irradiation de 28,08 kGy. La gouttelette d'eau s’étale a la surface de la cellulose
modifiée sur une période de temps prolongée par rapport a la cellulose non modifiée pour
un greffage de 10%. Lorsque le pourcentage de greffage atteint 27%, la gouttelette d'eau
n'est pas étalée sur la cellulose modifiée et reste a I’équilibre avec un angle de contact de

90°, ce qui indique que la surface de cellulose modifiée est devenue hydrophobe.

Ferrero et Periolatto [125] ont greffé sur des tissus de coton des composés siliconés et fluorés
par la technique sol-gel. Ils ont utilisé le tétraéthoxysilane (TEOS), le 1H,1H,2H,2H-
fluorooctyltriéthoxysilane (FOS), le Fluorolink S10 comme précurseurs (Figure I. 23). Les
sols ont été préparés a base de FOS, Fluorolink ou TEOS avec le Fluorolink. Apres
préparation du sol, le tissu de coton a été immergé dans la suspension diluée avec de
I'éthanol afin d'adsorber les nanoparticules sur la surface de la fibre. Apres lavage et
séchage, I’hydrophobie et I'oléophobie ont été évaluées par mesure de 'angle de contact

avec des gouttes d’eau et d’huile.
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Figure 1.23. Structure moléculaire du (a) Fluorolink S10, (b) FOS, (c) TEOS [125].

Les traitements ont conféré des propriétés hydrophobes et oléophobes dans tous les cas,
avec des angles de contact mesurés nettement supérieurs a 90° contre 0° pour le coton non
traité. Le temps d'absorption des gouttes d'eau et d'huile a été mesuré. Pour le Flurolink, le
temps d'absorption d'eau et d'huile est supérieur a 2 h tandis que sur les échantillons traités
avec FOS, la goutte d'huile est absorbée en 15 minutes environ, un résultat satisfaisant mais
inférieur aux performances Fluorolink. Cela a été attribué a la structure moléculaire du
Fluorolink, qui est plus longue et qui contient plus d'atomes de fluor que le FOS. La

présence de TEOS semble étre inefficace.

Pi et al. [126] ont préparé un tissu de coton superhydrophobe / superoléophile a 'aide d’'un
revétement par imprégnation et réticulation d’'un copolymeére fluoré. Le copolymere a été
préparé par polymeérisation radicalaire en utilisant le méthacrylate de méthyle (MMA),
acrylate de butyle (BA), méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (HEMA), méthacrylate de
stéaryle (SMA), méthacrylate de perfluoroalkyléthyle (FMA) et un oligomére
silsesquioxane (MAPOSS) comme monomeéres. Le copolymere P(MMA-BA-HEMA-FMA -
SMA-MAPOSS) a été dissous dans le THF avec un agent de réticulation. Le tissu de coton
a été immergé dans la solution préparée pendant 2 h a température ambiante. Ces tissu ont
été séchés a 80 °C pendant 1 h pour éliminer le solvant et accélérer la réaction de
réticulation entre les groupes -OH du copolymeére fluoré et les groupes -NCO de 'agent de
réticulation. Pour une concentration du copolymere de 0,5 %m I’angle de contact avec 'eau

du tissu de coton traité est de 158° indiquant un caractére superhydrophobe. Toutes les
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surfaces hydrophiles ont été complétement recouvertes par le copolymere. Cependant,
pour des concentrations supérieures a 0,5 %m, les angles de contact a 'eau diminuent en
dessous de 150°. En outre, les tissus de coton résultants perdent leur flexibilité et
deviennent plus rigides. Ceci démontre que le revétement avec la solution de copolymere
a haute concentration peut former une couche trop épaisse, ce qui conduit a la diminution
de la rugosité de surface. Le tissu de coton superhydrophobe / superoléophile a été utilisé
pour la séparation huile—eau. Différentes huiles, y compris le n-hexane, l'isooctane, le
chloroforme, le kérosene et 1'huile de cuisson ont été utilisées. Le mélange huile / eau a été
versé sur le tissu de coton modifié. L'huile s'est étalée rapidement et a pénétré a travers le

tissu dans le flacon, situé en dessous, tandis que 1'eau est restée a la surface du tissu.

Huang et al. [118] ont synthétisé des polyacrylates fluorés avec différents branchements
contenant le 1,1-difluoroethyléne (vinylidene fluoride VDF) ou des CsF9 et CsF13. Le tissu
de coton est ensuite imprégné dans une solution aqueuse contenant les polyacrylates fluorés
puis séché pendant 3 min a 80 °C et cuit pendant 3 min a 150 °C. L’hydrophobie et
I'oléophobie des tissus modifiés sont évalués en mesurant les angles de contact avec I'eau et
le tetradécane respectivement. Les tissus contenant des chaines de carbone fluorées longues
sont hydrophobes et oléophobes avec des angles de contact de 140° et 116° respectivement.
Par contre, le tissu contenant une chaine fluorée courte de CsFs est uniquement

hydrophobe avec un angle de contact a I'eau de 129°.

Tang et al. [127] ont préparé des polyesters/polyuréthanes hyperbranchés fluorés. Les
branchements fluorés sont de courte taille (CH2-CF3), de taille moyenne (CH:-CF.-CHF-
CF3) et de grande taille ((CHz2)2— (CF2)s— CF3). Le tissu de coton est ensuite imprégné dans
les polymeres préparés pendant 5 min puis séché pendant 3 min a 80 °C et cuit pendant 3
min a 170 °C. L’hydrophobie des tissus modifiés est évaluée par mesure d’angle de contact
statique d'une goutte d’eau alors que I'oléophobie est évaluée par mesure d’angle de contact
statique d'une goutte d’hexadécane. Les tissus modifiés par les différents polymeres fluorés
sont hydrophobes avec des angles de contact aux alentours de 140°. Cependant, les tissus

modifiés par les polymeéres fluorés a branchements de courtes tailles et taille moyennes
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restent oléophiles avec des angles de contact de 0°. Seuls les tissus modifiés par des
polymeres avec branchements de grande taille contenant un CesHi3 sont devenu oléophobes

avec des angles de contact de I'ordre de 120°.

Miao et al. [128] ont greffé plusieurs perfluoro phosphate acrylates (PFPA) dont la
différence est au niveau de la chaine fluorée constituée de 6, 8 ou 10 atomes de carbone. La
technique de modification suivie est le radiogreffage simultané. Les tissus de coton sont
tout d’abord imprégnés, pendant 30 min, dans une solution contenant le PFPA dissous dans
le butanone. Ensuite, les tissus sont irradiés par irradiation gamma a différentes doses.
Enfin, le tissu est lavé par ’acétone, puis il subit une extraction soxhlet dans le THF pendant
48 h pour éliminer les homopolymeres formés. Les mesures des angles de contact ont
prouvé que les tissus de coton modifiés par les PFPA présentent une bonne résistance a
'eau et a I'huile grace aux especes fluorées en surface. Tous les tissus de coton modifiés sont
hydrophobes avec des valeurs de d’angle de contact supérieur a 150°. Les résultats sur
I'hydrophobicité sont similaires pour tous les échantillons avec différents taux de greffage.
Ainsi, un tres faible taux de greffage du PFPA sur le tissu de coton (faible taux de fluor)
permet d’obtenir des angles de contact assez importants. Egalement, le tissu de coton
modifié n’est pas mouillé par 'huile de tournesol, avec un angle de contact supérieur a 140°.
Le comportement au feu du tissu de coton modifié est également étudié par le test de
l'indice d'oxygeéne limite (LOI). Le tissu non traité (LOI = 18) est facilement inflammable.
La valeur LOI du tissu augmente avec l'augmentation du taux de greffage. Lorsque le taux
de greffage atteint 13 %m la valeur de LOI devient 24, indiquant que l'ignifugation des

textiles est améliorée.

Ainsi, dans cette these, I'idée de combiner ’hydrophobie, I'oléophobie et I'ignifugation en
utilisant une molécule ou macromolécule fluorée et phosphorée est testée. La présence de
groupements fluorés tel que le —CF3 peut conférer des propriétés hydrophobes aux fibres
naturelles sans améliorer 'oléophobie [127]. Les polymeres contenant le VDF, ou des
chaines fluorées dont le nombre de carbones est supérieur a 4 peuvent améliorer

I'hydrophobie et 'oléophobie des tissus a fibres naturelles.
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Chapitre II. Matériaux et Méthodes

Dans ce chapitre, nous expliquerons en détail les différents procédés de modification des
tissus de lin et des fibres de miscanthus ainsi que les techniques de caractérisation utilisées
dans cette these afin de comprendre et d’expliquer le greffage, et son effet sur les propriétés

d’ignifugation, d’hydrophobie et d’oléophobie.

I1.1. Matériaux

Les molécules nommeées ci-apres hPAAPCI, le hPMAPC1, le MAPC1, I’'APA, le MVP, le
C6, le C8, le C10, le FP6, le FP8, le FP10, le C6-C6 et le C8-C8 sont fournies par « Specific
Polymers » (Castries, France). Le VPA est fourni par ABCR-Gmbh (Karlsruhe, Allemagne).
Le FSP6, le MAF — TBE, le MAF — DMP, le copolymere Poly(VDF-co-VDMP) et le
copolymere Poly(VDF-co-MAF DMP) sont synthétisés par Monsieur Mohamad Wehbi
(doctorant) et le Professeur Bruno Ameduri (directeur de recherche) a I'Institut Charles

Gerhardt Montpellier (ICGM, Montpellier, France).

Toutes les molécules sont utilisées telles que recues sans aucune purification (Tableau II.1).
Le tétrahydrofurane (THF), le diméthylformamide (DMF) et I'’éthanol absolu ont été

fournis par Fisher Scientific (Waltham MA, Etats-Unis).

Le tissu de lin est fourni par Hexcel (France). Le grammage du tissu est de 200 g/m?. La
composition chimique du tissu est 81 % de cellulose, 13 % d’hémicelluloses, et 2,7 % de
lignine. Les fibres de miscanthus ont été fournies par la société FRD (Troyes, France). Le

miscanthus est composé de 59 % de cellulose, 21 % d’hémicelluloses, et 20 % de lignine.
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Tableau II.1. Nom, Structure chimique, masse molaire (M), et taux de phosphore (%P) et

de fluor (%F) des molécules utilisées

%P OoF

(%m) | (%m)
} O\—P —OH

M (g.mol!) Structure
OH
/
hPAAPCI1 166 18,7 - \\0

Acide (acryloyloxy)méthyl phosphonique

0 OH
(o] LF'/‘—Q H
hPMAPC]1 180 172 | - AN

Acide (méthacryloyloxy)méthyl

phosphonique
o] \O /
o \—P<—O
MAPCI 208 149 | - %

Diméthyl(méthacryloyloxy)méthyl
phosphonate

MAF - o
262 11,8 | 21,8
DMP
(dimethoxyphosphoryl)methyl 2-

(trifluoromethyl)acrylate
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CF;

:&70\
J N\

MAF — S/
196 - 29,1 0
TBE %
tert-butyl 2-(trifluoromethyl)acrylate
OH
WP(—D H
APA 122 25,4 - %
Acide allyl phosphonique
OH
/\P/\‘—O H
VPA 108 28,7 - %
Acide vinylphosphonique
\O
/\P/_ o/
MVP 136 | 28| - N
Diméthylvinyl phosphonate
o
0 7
H Q_\\P/\\/\/\\/P\;f "
Cé 246 25,2 - HO
Acide hexane-1,6-diylbisphosphonique
0\\ /\/\/-\/«'\/"f—"”
C8 274 22,6 | - wo o
Acide octane-1,8-diylbisphosphonique
o
° i
C10 302 20’5 - Ho—\\P/\\/J\/\\/\//\\/P\_OH
/

OH
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Acide décane-1,10-diylbisphosphonique

[+]
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AN
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Acide dihexyl phosphinique
/\/\/\/\E/\/\/\/\
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Acide dioctyl phosphinique
. F FF FF P //o N
F N
FP6 428 7,2 57,7
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II.2. Procédure générale de modification des tissus de lin par

radiogreffage
Le processus de modification des tissus implique trois étapes (Figure II. 1) :
1) Imprégnation des tissus de lin dans la solution contenant le monomere phosphoré
suivi d’'un séchage pour éliminer le solvant d’imprégnation
2) Irradiation des tissus a une dose bien précise

3) Lavage des tissus apres irradiation suivi d'un séchage pour éliminer le solvant de

lavage

Séchage Séchage

Tissu de lin

Tissu de lin
modifié

Etape d'imprégnation Etape d'irradiation Etape de lavage
Figure II.1. Procédé de modification des tissus de lin par radiogreffage

La procédure typique est la suivante. Dans la premiere étape, 2 g de tissus de lin (9 x 12 cm?)

sont imprégnés pendant 1 minute dans une solution aqueuse du monomere (hPAAPCI,
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hPMAPCI1, VPA, APA, MAPC1, MVP). Le rapport massique tissu/solution est ajusté a 1/10.
La concentration du monomere phosphoré en solution est ajustée pour atteindre des
pourcentages massiques de 1 %, 5 % et 10 %. Ensuite, les tissus sont placés sous une hotte
a température ambiante jusqu'a évaporation totale du solvant (eau déminéralisée).
L’évaporation du solvant est considérée compléte lorsque la masse du tissu apres
imprégnation demeure constante (normalement apres 24 h). Des imprégnations sont

effectuées dans certains cas dans la solution brute de monomeéres sans addition de solvant.

Dans la seconde étape, ces tissus sont irradiés par bombardement électronique (énergie 9,8
MeV, puissance 27 kW) sous air a température ambiante chez Ionisos SA (Chaumesnil,
France). La dose de référence est de 50 kGy. Pour une concentration fixe de 5 %m de

monomere, différentes doses sont testées (10, 20, 50 et 100 kGy).

Dans la troisieme étape, les tissus irradiés sont lavés trois fois a température ambiante dans
'eau déminéralisée. Chaque lavage est effectué pendant 1 minute, a température ambiante,
en appliquant une agitation manuelle pour éliminer les monomeres, oligomeéres ou
polymeres non liés a la fibre de lin. Un test préliminaire a montré que trois lavages d'une
minute sont suffisants pour extraire la majorité des molécules non greffées. Un lavage au
THF est également effectué dans les mémes conditions afin de comparer l'efficacité du
solvant de lavage (Tableau II.2). Les tissus modifiés aux molécules fluorés (MAF-TBE et
MAF-DMP) ont subi un lavage au DMF puisque ces monomeéres ne sont pas solubles ni dans
I'eau ni dans le THF. Les tissus sont enfin séchés sous une hotte aspirante a température

ambiante.

Le tableau II.2 résume I’ensemble des modifications par radiogreffage effectuées.
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Tableau II.2. Tissus de lin préparés avec différentes concentrations de RF, doses

d’irradiation et solvants de lavage

Monomere RF | Concentration (%m) | Dose d’irradiation (kGy) Solvant de lavage
1,10 50 Eau
hPAAPC1 10, 20 Eau
5
50 Eau THF
1,10 50 Eau
hPMAPC1 10, 20 Eau
5
50 Eau THF
MAPC1 10 50 Eau
1,10 50 Eau
APA 10, 20, 100 Eau
5
50 Eau THF
1,10 50 Eau
VPA 10, 20 Eau
5
50 Eau THF
MVP 10, 98 50 Eau
MAF - TBE 100 50 DMF
MAF - DMP 100 50 DMF
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II.3. Prétraitement des fibres de miscanthus

Les fibres de miscanthus sont broyées dans un moulin non standardisé pour atteindre une
longueur de fibres de 630 um. Des fibres sans extractibles sont obtenues apres lavage de 10
g de fibres dans un extracteur soxhlet pendant 6 h en utilisant comme solvant un mélange
toluene/éthanol avec un ratio volumique de 2/1 et de I’éthanol absolu pendant 16 h [129],

[130]. Enfin, ces fibres sont séchées a 60 °C pendant 5 h.

I1.4. Procédure générale de modification des fibres de

miscanthus par radiogreffage

Le processus de modification des fibres de miscanthus par radiogreffage est identique a celui
suivi pour le lin. Environ 2 g des fibres de miscanthus avec extractibles ou prétraités (sans
extractibles) sont imprégnées pendant 1 min dans une solution aqueuse de VPA. Le rapport
massique fibre/solution est fixé a 1/10. La concentration de VPA en solution est ajustée pour
atteindre des pourcentages massiques de 1 %, 5 % et 10 %. Ensuite, les fibres sont placées
pendant 24 h sous une hotte a température ambiante jusqu'a évaporation totale de I'eau
déminéralisée. Ces fibres sont irradiées sous air et a température ambiante par
bombardement électronique a 50 kGy (énergie 9,8 MeV, puissance 27 kW) chez Ionisos SA
(Chaumesnil, France). Les fibres irradiées sont lavées trois fois a température ambiante dans
l'eau déminéralisée. Chaque lavage est effectué sous agitation magnétique pendant une
minute pour éliminer les monomeéres, oligoméres ou polymeres non liés a la fibre. La
solution de lavage est éliminée a chaque fois par filtration Buchner. Les fibres ont été

séchées sous une hotte aspirante a température ambiante.
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IL5. Procédure générale de traitement des tissus de lin et des

fibres de miscanthus par modification chimique

Environ 0,25 g de tissu de lin (5x3 cm?) ou de fibres de miscanthus prétraitées sont mélangés
avec 20 g de solution dans un ballon (50 mL) équipé d'un condenseur. Diverses solutions
sont préparées afin de réaliser des modifications chimiques dans différentes conditions en

se basant sur les travaux décrits par Dorez et al. [107] et Horrocks et Zhang [106].

La premiére solution réactionnelle est composée d un mélange éthanol/eau (90/10 %m/%m)
contenant 5 %m de molécule. Le mélange est chauffé a reflux (70 °C). La deuxieéme est
composée de 5 %m de molécules dissoutes dans le DMF. Le DMF est choisi en raison de son
point d'ébullition élevé. Ce mélange est chauffé a 100 °C et a 160 °C sous reflux afin
d'obtenir des conditions considérées comme relativement douces et sévéres
respectivement. En se basant sur des essais préliminaires, la durée du processus est
optimisée a 2 h. A la fin de chaque traitement, la phase liquide est filtrée. Les tissus de lin
et les fibres traités sont ensuite lavés trois fois pendant une minute avec le solvant de
traitement correspondant et séchés a température ambiante pour éliminer les molécules
non greffées (Figure II. 2). Notons que lors d'une simple imprégnation a froid suivie d'un
lavage, les molécules absorbées par les tissus sont completement éliminés. Les acides
biphosphoniques (C6, C8 et C10), fluorophosphoniques (FP6, FP8 et FP10) et
phosphiniques (C6-C6 et C8-C8) ainsi que le VPA sont greffés par ce procédé de

modification chimique.

Lavages

Tissu de lin Tissu de lin modifie

Chauffage, 2h

Figure II.2. Processus de modification par greffage chimique
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De plus, d’autres tissus de lin sont modifiés par des solutions aqueuses de 1, 5 et 10 % en
masse de VPA dans les mémes conditions (2 h, chauffage a reflux a une température de
100 °C). Le but étant d’effectuer une étude comparative du greffage chimique et du
radiogreffage en utilisant le méme solvant. Les tissus de lin sont lavés trois fois pendant une

minute dans de l'eau déminéralisée a température ambiante puis séchés sous hotte.

5 %m du copolymere Poly(VDF-co-MAF DMP) dans du DMF est greffé chimiquement
dans les conditions douces et les conditions séveres sur le tissu de lin. Le copolymere
Poly(VDF-co-VDMP) ne possede pas une fonction acide phosphonique pour étre greffé
chimiquement, ni une double liaison C=C pour étre greffé par irradiation. Pour cela, les
tissus de lin sont seulement immergés dans des solutions contenant 5 %m ou 10 %m du

copolymere dans le DMF puis séchés sous hotte.

I1.6. Caractérisations

I1.6.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et microanalyse par
spectrométrie d’émission X dispersive en énergie (MEB-EDS)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse qui permet
d’observer la microstructure des échantillons. Son principe est basé sur les interactions
entre le faisceau d’électrons et la matiere. Le faisceau électronique incident est accéléré par
une tension 12,5 kV entre la pointe de tungsténe et ’anode. Il est ensuite focalisé sur
I’échantillon par une série de lentilles électromagnétiques. La surface de I'échantillon est le
siege de divers phénomenes tels que I'émission d’électrons secondaires, rétrodiffusés et de
photons X. Le microscope utilisé est de type FEI QUANTA 200. Ce microscope fonctionne
en trois modes: High-Vac (haut vide), Low-Vac (faible vide), et ESEM (mode
environnemental). Le mode High-Vac a été utilisé dans toutes les observations. Cependant,
la préparation de I'échantillon reste essentielle. Si le matériau que l'on vise a étudier n’est
pas bon conducteur, une couche conductrice est rajoutée a sa surface pour pouvoir

I'observer. Dans le cas des fibres naturelles une couche de carbone est déposée a la surface
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avant analyse. Un pulvérisateur cathodique de type BALZERS CED 030 est utilisé pour

I’étape de métallisation.

Des analyses MEB-EDS sont réalisées pour déterminer la composition chimique
élémentaire ou pour dresser une cartographie de la distribution des éléments sous forme
d’image. L'impact du faisceau d’électrons sur I’échantillon produit des rayons X qui sont
caractéristiques des éléments présents dans I'échantillon. Un détecteur de type XMAX 80
mm? Oxford Instrument est utilisé pour localiser les éléments phosphore et fluor présents

dans les fibres traitées.

I1.6.2. Fluorescence X

La fluorescence X est une technique non destructive qui permet de réaliser une analyse
élémentaire d'un matériau. Elle se base sur le bombardement de la matiére avec des rayons
X. Suite a ce bombardement, la matiere crée une émission secondaire de rayons X. Le
spectre des rayons X émis est caractéristique de la composition de 1'échantillon. L’analyse
de ce spectre peut donner la composition élémentaire massique en éléments présents dans
’échantillon. Un analyseur de fluorescence X de type Oxford XMET 5100 est utilisé pour
déterminer la teneur en élément de phosphore dans les tissus de lin traités. Les échantillons
sont fixés sur un support plat a base de polymere ne contenant aucune trace de phosphore.
Ce support est utilisé pour aplatir les tissus afin de réduire les erreurs instrumentales. Les
analyses sont réalisées sous pression atmosphérique, sans aucune préparation. Les
parametres suivants sont utilisés par défaut: 13 kV et 45 pA. Chaque spectre est collecté
avec un temps de mesure fixe (60 s). Comme l'intensité du pic Ko du phosphore est
proportionnelle a sa concentration, les données sont recueillies et converties par un simple
calcul pour déterminer le pourcentage massique de phosphore. Cet instrument est
préalablement calibré en utilisant des échantillons de concentration de phosphore connue
mesurée par spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-AES). Ainsi, une droite
d'étalonnage (Figure II. 3) est tracée avec un coefficient de corrélation élevé (r> = 0,99929).

Pour chaque échantillon, l'intensité maximale est convertie en pourcentage massique de
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phosphore en utilisant cette droite d'étalonnage. La teneur en phosphore de chaque
échantillon est mesurée 3 fois afin de réduire les erreurs de mesure. La plus grande
variabilité obtenue est de 8,7 % pour la plus faible teneur en phosphore ce qui est considéré

comme acceptable.
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Figure I1.3. Courbe de calibration de la mesure du taux de phosphore par fluorescence X

I1.6.3. Spectrométrie a plasma a couplage inductif
La spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-AES) est une technique destructive qui
sert a déterminer la composition élémentaire d'un matériau. Les échantillons subissent une
étape préliminaire de minéralisation avant analyse. Pour cela, environ 50 mg de fibres sont
mélangés avec un 1 mL d’acide nitrique (63 %) et 2 mL d’acide sulfurique (98 %) dans un

récipient en téflon. Le mélange est chauffé par microondes avec des puissances comprises
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entre 400 et 700 W suivant un cycle approprié. Apres refroidissement, les solutions
minéralisées sont ensuite diluées par de 'eau déminéralisée jusqu’a a 50 mL avant d’étre
analysée par ICP-AES. Lors de cette étape, la solution vaporisée passe dans la chambre
plasma a 6000 °C et les atomes excités émettent des spectres spécifiques a chaque élément.
L’intensité du pic de I'élément phosphore est convertie en pourcentage massique en se
basant sur une droite d’étalonnage. Chaque échantillon est analysé 3 fois pour assurer la

reproductibilité des mesures.

I1.6.4. Résonnance magnétique nucléaire du proton 'H
La résonnance magnétique nucléaire se base sur 'interaction entre la matiére et un champ
magnétique auquel elle est exposée. Le spectre RMN du proton dépend de 'environnement
dans lequel se trouvent les atomes d’hydrogene. Le déplacement chimique est le résultat du
décalage entre la fréquence de résonance des protons de la molécule étudiée et la fréquence
de résonance prise pour référence. Ainsi, la structure chimique des molécules étudiées peut

étre construite.

Les spectres RMN 'H ont été enregistrés sur un spectrometre Bruker AC 400 fonctionnant
a une fréquence de 400 MHz, en utilisant de l'eau deutérée comme solvant et du
tétraméthylsilane comme référence pour les noyaux 'H. Les déplacements chimiques sont
donnés en parties par million (ppm). Les conditions expérimentales d'enregistrement des
spectres RMN 'H sont les suivantes: angle d’'impulsion de 90°, temps d'acquisition de 4,5 s,

temps de relaxation de 2 s et le nombre de balayage de 16.

I1.6.5. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourrier (IRFT) permet de connaitre la
structure des molécules a travers l'identification des bandes de vibrations des liaisons
covalentes présentes dans la molécule. Les bandes d’absorbances sont caractéristiques du

mode de vibration de la liaison entre deux atomes. Cette technique permet d’établir la
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structure moléculaire d'un composé en détectant la présence de groupements fonctionnels.
Les spectres infrarouges sont obtenus a 'aide d'un spectrometre Bruker VERTEX 70 utilisé
en mode de réflectance totale atténuée, en réalisant 32 balayages entre 400 et 4000 cm!

avec une résolution de 4 cm™.

I1.6.6. Gonflement des fibres élémentaires de lin

Le gonflement des fibres de lin est étudié a l'aide d'un microscope optique en mode
transmission de type Laborlux 12 Pol S (Leica, Allemagne) équipé d'un appareil photo
numérique de type mono-CDD Sony (résolution 1600 x 1200 pixels). Ainsi, de I'eau
déminéralisée et du THF sont injectés par capillarité sur les fibres élémentaires collées par
un adhésif double face et placées entre deux lames de verre au moment des observations
Un logiciel d’acquisition d'images de type Archimed (Microvision Instruments, France) est

utilisé. L'évolution du diametre de la fibre est mesurée aprés absorption capillaire.

I1.6.7. Analyses thermiques
L’évaluation d'une transformation physique ou chimique d’un matériau, en fonction du
temps et de la température (isotherme ou échauffement progressive), pour une atmosphére
donnée est d'une grande importance. Cette évolution est quantifiée par des analyses

thermiques.

11.6.7.1. Analyse thermogravimétrique
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique dans laquelle la variation de la
masse d'un échantillon est enregistrée en fonction du temps ou de la température. Plusieurs
parametres essentiels doivent étre contrdlés pendant I'analyse : la masse de I'échantillon, le
choix de I'atmospheére (inerte ou oxydative), la température et la vitesse de chauffage.
L’appareil est constitué d'une microbalance, d'une enceinte qui maitrise 'atmospheére de
’échantillon, un four, un thermocouple et un ordinateur pour enregistrer les données. Les
mesures ATG sont effectuées a l'aide d'un appareil de type SETSYS évolution. Les
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échantillons (10 mg + 1 mg) sont chauffés dans des creusets en alumine de 30 a 800 °C a une
vitesse de chauffage de 10 °C/min sous atmosphere inerte (azote 100 ml/min). La masse
résiduelle a 750 °C (Res7s0), la température de dégradation maximale (Taeg) (c'est-a-dire la
température du pic maximal de perte de masse) et le pic de vitesse de perte de masse (pMLR)
sont déterminés par analyse des courbes de perte de masse (TG %) et leurs dérivées

(DTG %/min).

I1.6.7.2. Microcalorimétrie de combustion

La microcalorimétrie de combustion ou « pyrolysis combustion flow calorimetry » (PCFC)
est destinée a évaluer le comportement au feu des échantillons. Cette méthode sépare les
phénomenes de pyrolyse et de combustion (Figure II. 4). L’appareil est constitué de deux
enceintes : la chambre de pyrolyse dans laquelle se trouve I'échantillon sous forme solide
est soumise a atmosphere inerte, et la chambre de combustion recevant les gaz de pyrolyse
sous atmosphere oxydante a haute température (900 °C). La quantité de chaleur libérée est

enregistrée en fonction de la température.

Les analyses au PCFC des fibres greffées et brutes sont effectuées avec un microcalorimetre
commercialisé par « Fire Testing Technology (FTT) » (Figure IIL. 5), contr6lé par ordinateur

avec le logiciel CurveFit.

Scrubbers

Flow- | 02
meter ||Analyzer

> Exhaust

Pyrolysis Zone

Combustible
Solid

Flaming Combustion Pyrolysis-Combustion Flow Calorimeter

Figure II.4. Schéma de la combustion et de la microcalorimétrie [131].
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La pyrolyse des échantillons (2-3 mg) est effectuée a une vitesse de chauffage de 1 °C/s, sous
atmospheére inerte (azote, 100 ml/min), de 90 a 750 °C (pyrolyse anaérobie - méthode A
selon la norme ASTM D7309). Les gaz de pyrolyse sont transportés vers la chambre de
combustion contenant un mélange N2/O2 (80/20). Dans de telles conditions, les gaz
subissent une oxydation totale. Le taux de dégagement de chaleur (HRR) est calculé selon
la relation de Huggett [132] qui indique que 1 kg d'oxygene consommé correspond a 13,1
M] de dégagement de chaleur. Chaque échantillon est testé deux fois pour vérifier la

reproductibilité des mesures.

Le pic du débit calorifique (pHRR), la température au pHRR (Tmax), la chaleur totale libérée
(THR) et la chaleur efficace de combustion (EHC: rapport entre les valeurs de THR et de la

fraction de perte de masse) sont déterminés.

Figure I1.5. Microcalorimétre de combustion FIT
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11.6.7.3. CoOne Calorimétre

Le cone calorimetre est une technique destinée a évaluer le comportement au feu des
échantillons a plus grande échelle par rapport a 'ATG et le PCFC. Elle est souvent utilisée
pour simuler le comportement des matériaux dans différents scénarios d’incendie. Une
irradiance de 35 kW/m? correspond a un incendie en cours de développement, alors que 50
kW/m? correspond a un incendie bien développée [133]. Elle consiste a chauffer sous air
(débit 24 L/s) des échantillons de surface 100 x 100 mm? et d’épaisseur de 1 mm. Les
échantillons se décomposent et liberent des gaz combustibles qui s’enflamment en présence
d’une étincelle. Le débit calorifique ou heat release rate (HRR) est calculé selon la relation

de Huggett [132].

Les tissus de lin bruts et greffés sont testés sous des flux radiatifs variés (25, 35, 50 et 75
kW/m?). La distance entre la source radiative et ’échantillon est de 25 mm. Les tissus sont
positionnés sur un porte échantillon rempli de la laine de roche ou la face inférieure du
tissu est déposée sur un papier en aluminium. Une grille métallique est déposée a la face

supérieure du tissu pour éviter la déformation du tissu lors du test (Figure II. 6).

Le pic du débit calorifique (pHRR), le temps d’ignition (TTI), la chaleur totale libérée (THR)

et la chaleur efficace de combustion (EHC) et le taux de résidu final sont déterminés.

Cone chauffé

. . A € Etincelle
Grille metallique —Q 00000 _ Tissu de lin

<l .

- |<— Balance

Figure I1.6. Schéma de présentation de I'échantillon lors des essais au c6ne calorimétre
[134].
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[1.6.8. Test d’inflammabilité

Un test au feu non normalisé est réalisé pour évaluer d'une fagon simple et rapide
l'inflammabilité des tissus. Des échantillons de tissus de lin bruts et traité (environ 0,5 g -
dimensions: 4x2 cm?) sont pincés entre deux lames en verre et maintenus verticalement
(Figure II. 7). Un briquet est utilisé pour enflammer le haut des tissus. Cette méthode
permet d'évaluer le comportement des tissus face a la flamme. Trois comportements sont
ainsi discriminés : propagation de flamme sans résidu (inflammation), propagation de
flamme avec formation de résidu et non-propagation de flamme (autoextinguibilité). Dans
le cas ou les échantillons laissent un résidu, ce dernier est également pesé apres
décomposition complete du tissu. Pour les tissus autoextinguibles, la décomposition
complete n’est atteinte qu’apres plusieurs applications forcées de la flamme. Ce test a
montré suite a plusieurs études qu’il est reproductible et permet d'évaluer
l'autoextinguibilité et le charbonnement des tissus. Ce test reste cependant peu sévere car

la propagation de la flamme est descendante.

Figure I1.7. Photo du test au feu réalisé
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I1.6.9. Mesure d’angle de contact sur tissus

Le goniomeétre est un appareil destiné a caractériser I'hydrophobie/I’oléophobie des surfaces
des matériaux ou tissus par la mesure de ’angle de contact que forme une goutte de liquide
avec la surface de I'’échantillon. Un goniomeétre de type KRUSS (Figure II. 8) est utilisé pour
effectuer ces mesures. Pour la mesure de I'hydrophobie, I'eau est utilisée comme liquide de
mesure de l'angle de contact. Pour la mesure de I'oléophobie, le diiodométhane est utilisé
comme liquide de mesure de 'angle de contact. Apres réglage de la hauteur de déposition,
une goutte de 3 uL d’eau ou de 1,5 pL de diiodométhane est déposée a la surface du tissu
traité. Une caméra enregistre 10 photos par seconde pour chaque goutte pendant 10
secondes. La ligne de base servant a mesurer I'angle de contact est déterminée pour chaque

photo par le logiciel KRUSS ADVANCE.

Figure I1.8. Goniométre KRUSS
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Chapitre III. Comparaison du greffage du VPA sur le lin par voie chimique et par
rayonnement ionisant

IT1.1. Introduction

Parmi divers retardateurs de flamme (RF) phosphorés, le VPA (acide vinylphosphonique)
a déja été utilisé pour améliorer l'ignifugation des textiles, y compris le coton. Opwis et al.
[103] ont greffé du VPA (Figure III. 1) sur du coton par photopolymérisation en présence
d'un agent de réticulation et d'un photo-initiateur. Ils ont utilisé 50% en volume de VPA
dissous dans 1'éthanol. Les tissus ont été imprégnés par une solution du RF et ensuite
irradiés par rayonnement UV. Les résultats ont montré que 2 %m de phosphore ont été
greffés sur le textile de coton qui a montré un haut niveau de performance ignifuge (auto-
extinguibilité). Gashti et al. [104] ont utilisé de l'acide polyvinylphosphonique pour
préparer un revétement ignifuge sur le coton. Des nanotubes de carbone ont été greffés
comme retardateur de flamme en utilisant 1'acide polyvinylphosphonique comme agent de
réticulation et de la benzophénone a été ajoutée comme catalyseur. La réticulation a été
induite par irradiation UV. La vitesse de combustion a été réduite, en particulier lorsque
des nanotubes de carbone ont été incorporés dans le revétement. Dorez et al. [107] ont
modifié les fibres de lin dans les conditions douces par réaction de condensation en utilisant
de I'acide octadécylphosphonique (ODPA) dissous dans une solution d'éthanol / eau (90/10
en masse). Les fibres de lin ont été immergées dans le mélange et chauffées a reflux sous
agitation pendant 5 h. Les auteurs ont suggéré que la fonction phosphonique ne réagit
qu'avec les groupements hydroxyles aromatiques des fibres lignocellulosiques dans ces
conditions. Les résultats ont montré que 5 %m d'ODPA est greffé sur les fibres de lin
correspondant a seulement 0,5 %m en taux de phosphore. Horrocks et Zhang [106] ont
greffé jusqu'a 2,47 %m de phosphore sur du tissu de coton en utilisant du pentaérythritol
spirocyclique (chlorure de phosphonyle). Ils ont utilisé du diméthylformamide (DMF)
comme solvant et la réaction a été effectuée pendant 4 heures a 160 °C. A plus basse
température, les auteurs ont noté une teneur en phosphore greffé beaucoup plus faible,
seulement 0,5 %m a 120 °C. A 90 °C, la réaction ne se produit pas de maniere significative.
Une température de 160 °C parait trop élevée et il est attendu que les fibres de lin se
dégradent dans de telles conditions. Sonnier et al. [70] ont modifié des tissus de lin en
faisant réagir avec du diméthyl (méthacryloxy) méthyl phosphonate (MAPCI1) et du
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diméthylvinyl phosphonate (MVP) en utilisant le procédé de radiogreffage simultané par
bombardement électronique. Le MVP a été greffé a coeur des fibres élémentaires tandis que
le MAPC1 fut localisé a la surface seulement. Le taux de phosphore a atteint 4 %m en
utilisant une solution a 10 %m de MVP dissous dans le tétrahydrofurane (THF), et une
irradiation a 50 kGy. L'ignifugation a été améliorée et des tissus auto-extinguibles ont été
préparés avec seulement 1,5 %m de phosphore. Cependant, le THF doit étre considéré
comme solvant toxique et inflammable. L'utilisation de solvants tels que 1'éthanol ou 1'eau

est plus convenable.

Nous avons donc listé dans la littérature les procédés de modification chimique dans les
conditions douces [107] et dans les conditions séveres [106] de radiogreffage [70], mais
aucune étude n’a comparé ces trois procédés. Dans cette partie, les tissus de lin ont été
modifiés par le VPA (Figure III. 1) en utilisant ces trois méthodes (parties II.2. et I1.4.). Le
premier est basé sur des réactions de condensation entre l'acide phosphonique et les
groupements hydroxyles aromatiques. Le second est basé sur la phosphorylation de la
cellulose. Cette réaction peut étre significativement atteinte a 160 °C. Le troisiéme implique
le radiogreffage. L'acide vinylphosphonique a été choisi pour cette étude parce qu'il semble
étre un bon candidat en raison de sa fonction acide phosphonique réactive et de sa forte
teneur en phosphore (27,8 %m). De plus, 1'acide vinyl phosphonique posséde une double
liaison C=C et peut étre greffé en utilisant la voie d’irradiation permettant une comparaison
pertinente avec la voie chimique, méme si, a l'issue du greffage, la position de I'élément
phosphore est différente : le phosphore est impliqué dans la liaison covalente liant le VPA
au substrat uniquement dans le cas du greffage chimique. Contrairement aux études
précédentes [103], [104], aucun additif n'a été utilisé pour favoriser le greffage du VPA. Les
tissus ont été caractérisés pour comprendre 1'effet du greffage sur leur stabilité thermique

et leur ignifugation.

OH
/\P/—O H
A

(o]

Figure III1. L'acide vinyl phosphonique (VPA).
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II1.2. Greffage chimique

Les tissus de lin ont été traités dans les conditions douces (100 °C ou bien chauffage sous
reflux) pendant 2 h avec le VPA dissous dans I'eau déminéralisée, éthanol/eau (90/10) et le
DMF a différentes concentrations comme décrit précédemment. De méme, les tissus de lin
ont été traités dans les conditions séveres pendant 2 h avec une solution de 5 %m de VPA
dans le DMF a 160 °C. Ce dernier procédé extrait probablement certains composants du
tissu de lin et change sa composition. En fait, la couleur de la solution vire du transparent
au brun en présence ou sans VPA dans le DMF. Suivant la littérature [135], le DMF utilisé
dans le dépulpage de fibres non ligneuses conduit a une réaction d’hydrolyse sélective de
délignification. Autrement dit, la lignine est extraite de ces fibres accompagnée par une

faible hydrolyse/dégradation des polysaccharides.

La Figure II1.2 montre le taux de phosphore final mesuré par fluorescence X des tissus de

lin traités par les différents procédés.

Les taux de phosphore greffé dans les conditions douces sont trés faibles (< 0,25 %). Selon
les travaux de Dorez et al. [107], la réaction de condensation de la fonction acide
phosphonique dans de telles conditions implique uniquement les groupements phénols de
la lignine. La composition du lin étant pauvre en lignine (typiquement 2,7 %), la possibilité
de greffer des fonctions phosphoniques est assez limitée. Dans les conditions sévéres, la
quantité de phosphore greffé est beaucoup plus importante et atteint 2,3 %. Selon Horrocks
et Zhang. [106], la phosphorylation maximale de la cellulose est atteinte apres un chauffage
a reflux pendant 2 h a 160 °C. Le taux de phosphore greffé dans ce cas était de 2,39 % en
utilisant le spirocyclic pentaerythritol diphosphochloridate (SPDPC) dissous dans le DMF
avec un rapport massique (SPDPC/échantillon) 4:1 a 160 °C aprés 2 h de chauffage sous
reflux. Ceci correspond a 11,5 % de SPDPC. Cette quantité est en accord avec la valeur
obtenue dans notre étude (2,3 %, c.a.d. 8,3 % de VPA), le rapport massique (VPA/tissu), le
solvant, la température de chauffage et le temps ayant été choisis selon les travaux de
Horrocks et Zhang. La quantité légerement plus faible obtenue dans cette étude peut étre

due a la plus faible quantité de cellulose dans le substrat (81 %m contre 94 %m). De plus,
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Horrocks et Zhang ont procédé a un prétraitement du coton avec la soude (NaOH) pour

augmenter I'accessibilité de la cellulose.
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Figure II1.2. Taux de phosphore des tissus de lin modifiés par les différents procédés

(MC = modification chimique, RG = radiogreffage)

I11.3. Radiogreffage

Les tissus de lin ont été imprégnés dans des solutions aqueuses de VPA avec différentes
concentrations puis séchés et irradiés a différentes doses. Le taux de phosphore a été mesuré
par fluorescence X (Figure III. 2). Pour une concentration de 1 %m de VPA en solution,
irradié a 50 kGy, le tissu résultant contient 0,26 %m de phosphore. Des concentrations plus
élevées conduisent a des contenus plus importants en phosphore. Pour des concentrations
de 5 %m et 10 %m de VPA et une dose d’irradiation de 50 kGy, les taux de phosphore ont
atteint 1,10 %m et 1,38 %m respectivement. Ces taux assez importants sont en accord avec
ceux obtenus avec Sonnier et al. [70] ou le MVP a pénétré au coeur de la fibre élémentaire.
De plus, les auteurs ont montré que la concentration de retardateur de flamme en solution

est le parametre principal qui permet de controler le taux de phosphore final. Avec une
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solution de 10 %m de MVP et une dose de 50 kGy, un taux de 4 %m de phosphore a été
greffé. Cependant, la dose d’irradiation est un parametre important pour contrdler le taux
de phosphore final. L’efficacité de greffage dépend également de la dose d’irradiation

(Tableau III.1).

Tableau III 1. Variation de la masse (par rapport 4 Ia masse initiale) et de I'efficacité de

greffage pour tous les tissus traités par radiogrefiage.

Concentration du VPA Dose Changement de la masse (%) .
dans la solution d'irradiation o . Efficacité du greffage

dimprégnation (%m) (kGy) Aprés irradiation  Aprés lavage (%)
1 50 2,0 -0,2 0*
5 10 10,2 1,7 16,7
5 20 94 2,3 24,5
5 50 10,1 2,7 26,7
10 50 21,8 6,7 30,7

* L 'efficacité du grefiage est basée sur les changements gravimétriques des tissus qui pourraient étre influencés
par dautres facteurs tels que I'humidité et la température ambiante donnant des valeurs négatives. Cette

erreur est plus significative a de faibles concentrations.

L’efficacité de greffage a été calculée par la formule suivante :

cacité d _ taux de RF apres lavage % 100
efficacité de greffage = taux de RF avant lavage

Le taux de RF est mesuré par la prise en masse du tissu de lin par rapport a sa masse initiale.
Il est important de noter qu’aucune volatilisation significative de VPA n’a été remarquée
entre les étapes d’'imprégnation et d’irradiation. Le taux de phosphore augmente de
0,59 %m a une dose de 10 kGy jusqu’a 0,90 et 1,10 %m a 20 et 50 kGy respectivement pour
une prise en masse identique des trois tissus aprés imprégnation et séchage et avant
irradiation. Une faible dose d’irradiation n’est pas suffisante pour rompre toutes les doubles
liaisons C=C et donc une fraction plus importante de VPA ne réagit pas et sera éliminée
pendant I'étape de lavage. Ainsi, une dose minimale d’irradiation de 10 kGy est nécessaire
pour greffer un taux suffisant de phosphore tout en évitant de dégrader les fibres de lin
[135]. Un autre mécanisme peut expliquer I'existence de taux assez importants de VPA dans

les fibres de lin apres lavage. En fait, le VPA est capable d’homopolymériser sous
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irradiation. Ainsi, des oligoméres ou des homopolymeéres peuvent étre piégés dans la

structure de la fibre et ne peuvent plus étre éliminés par le lavage.

I11.4. Comparaison entre le greffage chimique et le radiogreffage

Afin de comparer la quantité de phosphore greffé sur les tissus de lin par les deux voies, les
tissus ont été traités dans des solutions de concentrations identiques en utilisant le méme
solvant (eau). Les taux de phosphore obtenus par les réactions de condensation de la
fonction acide phosphonique dans ces conditions opératoires ont été beaucoup plus faibles
que par le radiogreffage. La quantité maximale de phosphore obtenue par la voie chimique
est de 0,04 %m avec une solution aqueuse de VPA a 5 %m tandis que la quantité minimale
de phosphore obtenue par le radiogreffage est de 0,26 et 1,10 %m en utilisant des solutions

aqueuses de 1 et 5 %m VPA respectivement.

La cartographie du phosphore (Figure III. 3) des tissus de lin traités par une solution aqueuse
de 5 %m de VPA montre que le phosphore a pénétré au cceur des fibres élémentaires, pour
les deux voies de modification, et il est reparti de fagon homogene de la surface au cceur de
la fibre. Les mémes observations ont été effectuées pour tous les tissus traités, quelles que
soient les conditions du procédé. Dans les travaux précédents de Sonnier et al. [70], un taux
élevé de phosphore dans la fibre de lin a été attribué a la diffusion de la molécule greffée au
ceeur des fibres élémentaires. En effet, les auteurs ont montré que le
diméthyl(méthacryloxy)méthylphosphonate (MAPC1) était seulement présent en surface
et que dans ce cas le taux de phosphore était tres faible, alors que le
diméthylvinylphosphonate (MVP) était présent de la surface au coeur des fibres modifiées
ce qui conduit a un contenu élevé en phosphore. Les résultats obtenus dans notre travail ne
peuvent pas étre expliqués par une différence en termes de diffusion du retardateur de
flamme. Elle semble plus liée a la composition du lin et a la faible réactivité du VPA dans

les conditions choisies pour la modification chimique comme expliqué précédemment
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(seuls les phénols semblent susceptibles de réagir avec l'acide phosphonique dans ces

conditions, cependant le taux de lignine est tres faible dans le lin).

30 um

d

P Ka1

Figure I11.3. Images MEB (a gauche) et cartographie EDS du phosphore (4 droite) des tissus
de Iin traités par des solutions aqueuses 3 5 %m de VPA par (a) modification chimique (b)

et radiogreffage a 50 kGy

Ainsi, l'irradiation permet de greffer une quantité élevée de phosphore, méme a faibles
doses (10-20 kGy). Une telle dose de rayonnement est suffisamment faible pour éviter la
dégradation des fibres de lin [32], [65], [71], [73], [76]. La modification chimique peut
également conduire a une quantité élevée de phosphore, mais seulement dans des
conditions séveres, qui sont trés dégradantes. Les conditions douces conduisent a un trés

faible rendement en phosphore, ce qui est insuffisant pour assurer de bonnes performances
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au feu, comme indiqué dans ce qui suit. La figure III.4 résume les réactions impliquées dans

la phosphorylation du lin en utilisant les différentes méthodes.
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Figure III. 4. Réactions de greffage du VPA sur les fibres de Iin & travers (a) la modification

chimique dans les conditions sévéres, (b) la modification chimique dans les conditions

douces, et (c) le radiogreffage

IT1.5. Analyse du bain de lavage du tissu de lin irradié

Le tissu de lin imprégné dans une solution de 5 %m de VPA et irradié a 50 kGy a été lavé 3

fois dans de 'eau déminéralisée. Le bain de lavage a été récupéré et I'eau est éliminée par

lyophilisation. Le résidu est dissous dans I'eau deutérée et analysé par RMN du proton. Le

spectre RMN du bain de lavage (Figure III. 5) montre les pics caractéristiques du poly(VPA)

entre 0,9 et 2,6 ppm qui correspondent aux hydrogenes de CH: et CH de la chaine principale

Page 106 de 216



Chapitre IIl. Comparaison du greffage du VPA sur le lin par voie chimique et par
rayonnement ionisant

du polymere. Nous observons également les pics caractéristiques du monomere centrés a 6
ppm qui correspondent aux hydrogenes de la double liaison vinylique. Cependant, les pics
entre 3,5 et 4,5 ppm correspondent a des especes qui peuvent provenir de la dégradation

des composants du lin sous irradiation et qui deviennent solubles dans l’eau.
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Figure II1.5. Spectre RMIN 'H du bain de lavage du tissu de lin modifié par radiogreffage a
50 kGy avec une solution de 5 %m de VPA

Donc, sous irradiation, une fraction du VPA réagit via la double liaison C=C avec les
composants du lin et donc crée une liaison chimique forte avec les fibres élémentaires du
lin. Cette fraction ne peut pas étre éliminée lors du lavage en raison de la forte liaison
formée non hydrolysable. Une autre fraction de VPA forme des oligoméres et des
polymeres de poly(VPA) non liés chimiquement aux fibres élémentaires de lin qui peuvent
étre éliminés lors du lavage a I'eau. De plus, il reste une fraction du VPA qui n’interagit pas
avec le rayonnement électronique et qui est également éliminée lors de 1’étape de lavage.
Ce point pose la question de la réactivité du monomere sous irradiation et sera étudié avec

plus de détails dans le chapitre I'V.
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II1.6. Dégradation thermique a 1'échelle microscopique

L'effet du taux de phosphore sur les tissus de lin a été étudié par analyse
thermogravimétrique et microcalorimétrie de combustion (pyrolyse anaérobie). La figure
II1.6 montre les courbes HRR (PCFC) et MLR (DTG) pour le tissu de lin non traité et pour
le tissu modifié avec 1,38 %m de phosphore en utilisant un greffage par irradiation (10 %m
de VPA dans l'eau, 50 kGy). Le tableau III.2 résume les principales données pour tous les

tissus.

Tableau II1.2. Principales données mesurées par PCFC et ATG pour différentes

compositions

PCFC ATG
" Tdupic pHRR  THR MLR  Res750
[VPA] Solvant Conditions %P (OCI)O (pW/g) (K/g) (‘;«:/min) (%m)
Lin non traité 0 364 208 9,3 19,3 14,7
0% H,0 100 °C 0 366 240 9,4 - -
1%  H,0 100 °C 0,03| 338 241 9,8 25,3 16,9
“3"_ 5%  H,0 100 °C 0,04| 331 222 11,4 27 16,5
§ 10% H,0 100 °C 0,04| 335 276 12,6 23,8 22,4
_§ 5%  EtOH/H,0 70°C 0,22 310 194 8,7 19,3 23,5
S (0%  DMF 100°C 0 365 229 8,6 ; ;
-Eg 5% DMF 100°C 012| 338 263 101 22 24,5
0% DMF 160 °C 0 364 196 9,5 - -
5% DMF 160 °C 2,31 282 75 2,3 8,9 41,1
1%  H,0 50kGy  0,26| 308 190 7 17,7 27,2
% 5%  H,0 10kGy  059| 281 88 4.8 11,1 31,8
g 5%  H,0 20kGy 09 | 278 83 3,5 10,7 29,9
E 5%  H,0 50kGy 1,1 | 272 60 3,2 108 323
10% H,0 50kGy  1,38| 266 47 2 7,5 37,8
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La décomposition anaérobie du lin implique différentes étapes correspondant aux
principaux composants du lin (la cellulose, les hémicelluloses, et la lignine). Ces étapes de
décomposition se chevauchent habituellement, ce qui entraine la formation d'un seul pic
[136]. Ce pic principal est observé par les deux méthodes de caractérisation (208 W/g en
PCFC et 19,3 %/min en ATG pour le lin non modifié). La température du pic est légerement
décalée vers une valeur plus élevée en analyse PCFC (364 °C contre 346 °C en ATG pour le
lin non modifié) parce que la vitesse de chauffe est plus élevée (1 °C/s = 60 °C/min en PCFC
contre 10 °C/min en ATG). Une petite perte de masse est observée autour de 100 °C en ATG
et correspond a la libération d'eau contenue dans les tissus de lin. Cette étape ne peut pas
étre observée en PCFC parce que la vapeur d'eau est un composé ininflammable qui ne

réagit pas avec l'oxygene dans la chambre de combustion.

L'intensité du pic, sa température et le taux de résidu évoluent en fonction du taux de
phosphore. Ces tendances sont trés courantes pour les retardateurs de flamme phosphorés
utilisés pour favoriser le charbonnement d'une large gamme de substrats. Lorsque la
température augmente, le retardateur de flamme phosphoré se décompose, ce qui entraine
la formation d'acide phosphorique. L'acide phosphorique formé peut phosphoryler la
cellulose conduisant a la formation d'ester phosphoré. Ces esters accéléerent la
déshydratation de la cellulose favorisant la formation de char [84]. Ainsi, la stabilité

thermique du lin diminue tandis que le taux de char augmente.
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Figure IIL.6. Courbes HRR et MLR pour le tissu de lin non traité et pour le tissu modifié par
radiogreffage a 50 kGy avec une solution 10 %m de VPA

Alors que le taux de phosphore atteint apres modification chimique dans des conditions
relativement douces ou intermédiaires (dans 1'eau ou le DMF a 100 °C) reste tres faible (<
0,22 %m), la décomposition du lin n'est que légerement affectée. La température du pic
diminue de 364 a 310 — 340 °C. Le taux de char augmente de 14,7 %m a 16,5 — 24,5 %m.
Cependant, le pic de débit calorifique et le pic de débit de perte de masse augmentent
légéerement ainsi que la chaleur libérée. Ce résultat suppose une dégradation ou une
dépolymérisation du lin au cours du procédé (Tableau II.2). A titre d'exemple, la
modification avec 10 %m de VPA dans l'eau (soit seulement 0,04 %m de phosphore greffé)
conduit a une augmentation du pHRR et du pMLR de 208 W/g a 276 W/g et de 19,3 %/min
a 23,8 %/min respectivement. Le THR augmente également et atteint 12,6 kJ/g méme si le
taux de résidu a 750 °C a légérement augmenté. Afin de comprendre ces résultats, les tissus
de lin ont également été traités avec différents solvants a différentes températures mais sans
VPA pour observer si le processus en lui-méme a un impact sur les propriétés thermiques

des tissus. Le tableau III.2 montre que le procédé sans VPA dans l'eau ou le DMF n'a qu'une
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influence limitée sur le pHRR et une influence négligeable sur le THR. Nous supposons
donc que lorsque la concentration d'acide vinyl phosphonique augmente, la solution peut
devenir plus acide et donc plus dégradante pour le lin. Ce point nécessite cependant d’étre

vérifié.

Par contre, le tissu traité avec du VPA dans du DMF dans les conditions sévéres présente
un taux élevé de phosphore et donc une stabilité thermique inférieure (Tmax = 282 °C). Le
pic du débit de perte de masse diminue jusqu'a 8,9 %/min tandis que le pic du débit
calorifique diminue jusqu’a 75 W/g. Avec un taux de phosphore aussi élevée (2,31 %m), le
taux de résidu augmente fortement jusqu'a 41,1 %m et la chaleur libérée est aussi faible que

2,3kJ/g.

Le radiogreffage entraine des changements importants dans les courbes ATG et HRR en
raison du taux élevé de phosphore greffé sur les tissus de lin. La température du pHRR
diminue a 281 — 266 °C lorsque le taux de phosphore dépasse 0,5 %m. Le pic de débit de
perte de masse (pMLR) diminue de 19,3 %/min pour le lin non traité a 7,5 %/min pour le
lin traité avec 10% de VPA greffé sous rayonnement. Ce résultat est en bon accord avec les
résultats de PCFC ou le pHRR diminue de 208 a 47 W/g. La chaleur libérée diminue
également avec I'augmentation du taux de phosphore dans ces tissus. Elle atteint 2,0 kJ/g
apres le radiogreffage avec une solution de 10% de VPA. Cette diminution est associée a
une augmentation du taux de char (entre 27 et 37 %m). Donc la formation de char est

favorisée et moins d’espéces réactives combustibles sont libérées.

L'inflammabilité du lin a 1'échelle microscopique est donc principalement influencée par le
taux de phosphore comme le montre la figure III.7. Les résultats montrent la méme
tendance déja observée par Sonnier et al. [70] lorsqu'un autre retardateur de flamme (MVP)

a été greffé par irradiation sur des tissus de lin.
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Figure IIL7. Influence du taux de phosphore sur la température du pHRR des fibres de lin

(d'aprés Ia PCFC) et le taux du résidu (d'aprés I'ATG)

(Les lignes pointillées ne sont que des indications pour les yeux)

IT1.7. Dégradation thermique a petite échelle

L'effet du taux de phosphore sur les tissus de lin a été étudié également par le cone

calorimetre. La figure II1.8 montre I'évolution des courbes HRR, a une irradiance de 35

kW/m2, du tissu de lin non traité et des tissus modifiés avec une solution de 5 %m de VPA

par radiogreffage a 50 kGy (taux de phosphore final de 1,1 %m), et par modification

chimique dans les conditions séveres (taux de phosphore final de 2,31 %m). Toutes les

courbes HRR du lin possedent la méme allure a différentes irradiances et sont

caractéristiques de matériaux thermiquement fins [137].
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Figure III.8. Courbes HRR 4 une irradiance de 35 kW/n? pour le tissu de lin non traité et

pour les tissus modifiés avec une solution de 5 %m de VPA par radiogreffage 4 50 kGy et

par modification chimique dans les conditions sévéres

Le temps d’ignition a été déterminé a I'ceil nu ce qui correspond graphiquement au point a
partir duquel une augmentation du débit calorifique a été enregistrée. L’ignition pilotée se
produit lorsque les gaz de pyrolyse se mélangent avec l'air et atteignent leur point
d’inflammabilité minimale en présence d’'une source d’ignition (étincelle) [134]. La figure
II1.8 montre que le temps d’ignition diminue apres la modification du tissu de lin par le
VPA. Initialement, le temps d’ignition du tissu de lin non modifié a 35 kW/m? est de 27s.
Pour le tissu modifié par radiogreffage par 5 %m de VPA a 50 kGy et celui modifié
chimiquement dans les conditions sévéres, le temps d’ignition est de 12 et 19 s
respectivement. Ceci est en accord avec ce que nous avons observé en microcalorimétrie
de combustion. La température maximale de dégradation en PCFC a diminué de 364 °C a
272 et 282 °C apres modification avec 5 %m de VPA par radiogreffage a 50 kGy et
chimiquement dans les conditions séveres respectivement. Ainsi, la modification du tissu
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de lin par le VPA diminue sa stabilité thermique et donc le tissu de lin atteint I'ignition a
des températures plus faibles. La figure II1.9 montre que le temps d’ignition du tissu de lin
modifié par radiogreffage est inférieur au lin non modifié a toutes les irradiances.
Cependant, la diminution du TTI devient moins importante, apres modification du lin, a
des irradiances élevées. A 25 kW/m?, le TTI du lin non modifié est 78 s et celui du lin
modifié par radiogreffage est de 38 s, tandis qu'a 75 kW/m? le TTI devient identique dans

les deux cas a 3 s.
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Figure II1.9. Variation du temps d'’ignition en fonction de l'irradiance des tissus de lin non
traités et des tissus modifiés avec une solution de 5 %m de VPA par radiogreffage a2 50 kGy
et par modification chimique dans les conditions sévéres (Les lignes pointillées ne sont que

des indications pour les yeux)

La courbe représentant I'inverse du temps d’ignition (1/TTI) en fonction de l'irradiance
montre un coefficient de corrélation linéaire relativement élevé (Figure III. 10). Grace a
cette courbe, nous pouvons déterminer lirradiance critique (CHF) [134]. Le CHF (en

anglais : critical heat flow) correspond a I'irradiance minimale (critique) nécessaire pour
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enflammer I'échantillon [134]. Ainsi, pour un temps d’ignition trés long (TTI =0 ; 1/TTI =
0) le CHF est déterminé. Pour le lin non modifié, 'irradiance critique calculée est de 26,8
kW/m? alors qu’apres radiogreffage de 5 %m de VPA a 50 kGy, cette valeur diminue a 22,5
kW/m?. 1l faut rappeler que cette irradiance critique est calculée et peut différer des
résultats expérimentaux. Ainsi, le CHF est de 26,8 kW/m? pour le tissu non modifié, mais

ce tissu s’enflamme a 25 kW/m?2.
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Figure III.10. Linverse du temps d’ignition en fonction de I'irradiance

A toutes les irradiances, le pHRR diminue également aprés modification du tissu de lin par
le VPA (Figure III. 11). A 35 kW/m?, le pHRR diminue de 100 kW/m?2a 80 et 73 kW/m?
pour le tissu modifié par radiogreffage et celui modifié chimiquement dans les conditions

séveres respectivement.
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Figure II1.11. Evolution du pHRR en fonction de I'irradiance (Les lignes pointillées ne sont

que des indications pour les yeux)

De plus, la chaleur libérée diminue d’environ 50 % a toutes les irradiances apres
modification du tissu de lin par 5 %m de VPA par radiogreffage a 50 kGy (Figure III. 12a).
A 35 kW/m?, le THR du tissu de lin diminue de 10,9 kJ/g a 5,4 kJ/g et 6,2 k]/g apres
modification du tissu de lin par radiogreffage et greffage chimique dans les conditions
séveres respectivement. Cette diminution de la chaleur libérée est associée a 'augmentation
du taux de résidu entre 22 %m et 28 %m, selon l'irradiance (Figure III. 12b). A 25 kW/m?,
le taux de résidu augmente de 13 %m a 41 %m alors qu’a 75 kW/m?, il augmente de 2 %m
a 23 %m apres modification du tissu de lin par radiogreffage par 5 %m de VPA a 50 kGy.
En fait, nous avons observé que le tissu de lin non modifié produit de la cendre uniquement
apres pyrolyse, alors que le tissu de lin modifié par radiogreffage produit du char méme a
des irradiances élevées (Figure III. 13). Cependant, la stabilité du char reste limitée, car le
taux de char diminue avec l'irradiance. Nous remarquons également que la surface du char
apres le test au cone diminue en fonction de l'irradiance. Ceci pourrait générer certaines
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erreurs de mesure notamment quand nous mesurons le débit calorifique en fonction de la

surface qui se rétrécit pendant le test au cone.
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Figure Il 12. Evolution de Ia chaleur totale Iibérée THR (a) et du taux de résidu (b) en

fonction de I'irradiance (Les lignes pointillées ne sont que des indications pour les yeux)

La chaleur efficace de combustion (EHC) des tissus de lin montre une légere augmentation
avec I'augmentation de l'irradiance imposée. L'EHC du tissu de lin augmente de 10,6 kJ/g
pour une irradiance de 25 kW/m?a 12,9 k]/g pour une irradiance de 75 kW/m? pour le tissu
de lin non modifié. Apres radiogreffage du VPA, 'EHC diminue a 7 kJ/g pour une irradiance
de 25 kW/m?2. Cette valeur augmente également a une irradiance de 75 kW/m? pour
atteindre 8,7 kJ/g. Pour toute irradiance, le radiogreffage du VPA diminue la chaleur
efficace de combustion. La modification chimique du tissu de lin dans les conditions séveéres
par le VPA montre également une diminution de ’'EHC a 8,7 kJ/g contre 11,7 kJ/g pour le

lin non modifié a une irradiance de 35 kW/m?2.

La diminution de 'EHC avec la modification est liée a la formation d’un char dont le
contenu en carbone est élevé (donc I'énergie de combustion « potentielle » emmagasinée
dans le char est élevée). Quand le taux de char diminue a irradiance plus élevée, 'EHC tend

donc a augmenter (Figure III. 14).
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Figure II1.13. (a) Photographies des tissus de lin dans le porte échantillon avant le test au
coOne calorimétre et des résidus aprés le test du (b) lin a 25 kW/m? et le lin traité par
radiogreffage a 50 kGy par 5 %m VPA a (c) 25 kW/m? (d) 35 kW/m? (e) 50 kW/m? (f) 75
kW/m?
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Figure III. 14. Evolution de la chaleur efficace de combustion en fonction de I'irradiance

(Les lignes pointillées ne sont que des indications pour les yeux)

I11.8. Effet du phosphore sur l'inflammabilité des tissus de lin

Des essais au feu au briquet (moins sévere que ceux réalisés sur le cone calorimetre) ont été
effectués sur les tissus de lin modifiés par le VPA afin d'évaluer 1'effet de cette modification
sur le comportement au feu du lin. Le tissu de lin non modifié laisse un faible résidu apres
combustion qui se dégrade totalement quelques secondes plus tard en raison de la thermo-
oxydation (la pyrolyse devient aérobie lorsque la flamme se propage — Figure III. 15). Le
taux final de résidu dans ce cas est proche de 0%. Les tissus modifiés présentent deux
comportements différents. Pour certains d'entre eux, la propagation de la flamme est
observée méme s'il se forme un résidu stable qui ne se dégrade pas par thermo-oxydation
(Figure III. 15). D'autres tissus sont autoextinguibles. Des allumages multiples en utilisant

un briquet sont nécessaires pour briiler tout 1'échantillon (Figure III. 15).

La figure III1.16 montre la relation entre les résultats du test au feu et le taux de phosphore.

Il est bien connu que le niveau d'ignifugation dépend souvent du taux de phosphore dans
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'échantillon [85]. Pour atteindre un comportement autoextinguible, les concentrations de
phosphore dans les tissus de lin doivent étre comprises entre 0,5 et 1,5 %m [70]. De plus, il

est observé que l'autoextinguibilité est corrélée au taux de résidu.

Le VPA ne permet pas d'obtenir des tissus autoextinguibles lorsque le greffage a été réalisé
en utilisant le traitement chimique dans des conditions douces. Le taux de phosphore est
systématiquement inférieur a 0,5 %m. Pour les tissus traités avec 5% de VPA dans
l'éthanol/eau, le taux de phosphore est plus élevé (0,22 %m), mais l'autoextinguibilité n'a
pas été observée. Dans ce cas, le taux de char est environ 6 %m, ce qui correspond a la
valeur de charbonnement la plus élevée pour les tissus traités dans des conditions douces.

Ceci est évidemment d au faible taux de phosphore greffé sur les tissus de lin.

Cependant, le comportement autoextinguible est observé avec des tissus traités avec le VPA
par greffage par irradiation ou modification chimique dans le DMF a 160 °C. Avec 0,59 %m
de phosphore, le tissu de lin est autoextinguible. La flamme s'éteint quelques secondes apres
I'allumage de 1'échantillon. Le taux du résidu est de 17,2 %m. Avec un taux de phosphore
plus élevé de 0,90 et 1,10 %m, les tissus de lin sont également autoextinguibles laissant
respectivement 20 et 21,9 %m de char. Pour 1,38 et 2,31 %m en phosphore, les tissus de lin
montrent un comportement ininflammable. Aucune formation et propagation de la flamme
n'est observée apres l'application de la flamme. Malgré cela, la couleur des tissus devient
foncée en raison d'une décomposition partielle et de la formation de char. Des résidus de
28,4 et 32,9 %m sont respectivement obtenus en maintenant la flamme sur les tissus traités
tout au long de 1'essai au feu. Les chars sont formés en raison de la pyrolyse du tissu sous la
température de la flamme du briquet. Il a été prouvé précédemment que le contenu de char
augmente approximativement linéairement avec le taux de phosphore qui provient du
MVP greffé [70]. Dans cette étude, le méme comportement est observé avec le VPA quelle
que soit la technique de greffage. De plus, le seuil du taux de phosphore pour obtenir un
comportement autoextinguible semble étre confirmé entre 0,5 et 1,5 %m par les présents

résultats (Figure III. 16).
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Figure III.15. Tests au feu préliminaires sur les tissus non-modifiés et ceux traités au VPA

par modification chimique (MC) et par radiogreffage (RG)
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Figure II1.16. Taux de char formé apres le test au feu en fonction du taux de phosphore

présent dans le tissu de lin aprés greffage par les différents procédés

Evidemment, 'ATG et le test « au briquet » sont différents et ne peuvent pas étre facilement
comparés. Dans le test au feu, la pyrolyse est généralement considérée comme anaérobie
comme dans 'ATG. Mais le char formé est capable de se dégrader lorsque la flamme se
propage en raison de la thermo-oxydation. Ce phénomeéne est bien observé pour les tissus
non autoextinguibles. Notons que le résidu en ATG (pyrolyse anaérobie) est plus élevé que
le taux de char du test au feu (Figure III. 17). Cet écart est particulierement important (+ 15
- 20 %m) lorsque le taux de phosphore est faible (inférieure a 0,5 %m). Lorsque le taux de
phosphore est plus élevé, le taux de char devient plus proche du résidu obtenu en ATG
(seulement + 5 %m pour 2,31 %m de phosphore), c'est-a-dire qu'il ne se dégrade plus
lorsque la flamme disparait. Cela prouve que le phosphore augmente non seulement le taux
de char mais aussi sa résistance a la thermo-oxydation, comme cela a déja été montré dans

la littérature [138].

Page 122 de 216



Chapitre III. Comparaison du greffage du VPA sur le lin par voie chimique et par
rayonnement ionisant

40 -

35 ,

_ e ©2.31%
4

30 <

®138%

25 4

2 ©1.10%

’

20 e 0.90%®

’

©0.59%
15 —

Taux de char (%m)

10 -
90.26%

0.0a% @0 0:03% ®0.04%

i 0%e

| T T T T T | T T T T T T | I . |

0 5 10 15 20 25 30 A 4
Résidu a 750 °C (%m)

(ATG)
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obtenu par analyse thermogravimétrique. (Les marques a coté de chaque point

correspondent aux taux de phosphore greffé dans les tissus de Iin)

I11.9. Greffage des acides phosphiniques

Le phosphore peut agir selon différents modes d’action [83], [85]-[87]. Sous forme
phosphonate ou phosphate, il agit principalement comme promoteur de char [100]. Sous
forme phosphinate, son action est davantage celle d'un inhibiteur de flamme [100] qui
perturbe la combustion (tel que le DOPO : 9,10-dihydro- 9-oxa-10-phosphaphenanthrene
10-oxide). Nous avons donc cherché a greffer des acides phosphiniques pour comparer leur

efficacité a celle des acides phosphoniques.

L’acide dihexyl phosphinique (C6-C6) et 'acide dioctyl phosphinique (C8-C8) ont été
utilisés pour traiter le tissu de lin par modification chimique dans les conditions sévéres. Le

taux de phosphore dans les tissus de lin apres modification a été mesuré par fluorescence X.
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Les résultats ont montré I'absence du phosphore dans ces échantillons pour toutes les
concentrations entre 1 %m et 10 %m. Egalement, dans les analyses MEB-EDX, aucun pic

relatif au phosphore n’a été observé (Figure III. 18).
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Figure III 18. Spectre EDS du de Iin traité par modification chimique dans les conditions
séveres par 10 %m (Ia position I'élément phosphore a été indiqguée manuellement sans

observation de pic relatif a cet élément)

L’absence de I'élément phosphore dans ces échantillons indique I'absence de réactivité de
la fonction phosphinique avec les composants du lin, notamment la cellulose, dans ces
conditions. Ceci peut étre dii a la présence d'un seul —OH sur la fonction acide au lieu de
deux (comme dans le cas des acides phosphoniques) et ainsi, la réactivité de cette fonction
est plus faible avec les hydroxyles présentent dans la fibre de lin. La deuxiéme hypotheése
peut étre liée a 'encombrement stérique du C6-C6 et du C8-C8 ce qui empéche la réaction

avec les composants du lin.

Malgré la non-réussite du greffage des acides phosphiniques, les tissus de lin traités ont été
analysés par microcalorimétrie de combustion pour une température de chambre de
combustion de 650 °C au lieu de 900 °C. Le but étant de voir si le traitement appliqué a

induit une modification sur le comportement au feu des tissus de lin.
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Le tableau IIL.3 présente les résultats de PCFC obtenus sur les fibres traitées en utilisant
diverses solutions contenant 5 %m et 10 %m d’acides phosphiniques (C6-C6 et C8-C8). On
remarque que les valeurs de THR et de pHRR ont augmenté significativement apres
traitement en comparaison avec les tissus de lin non traités (en moyenne de 7,8 a 10,3 K]/g
pour le THR et de 204,2 a 258,7 W/g pour le pHRR). Ces observations sont accompagnées
par une diminution des valeurs moyennes de la température maximale (de 386 °C a
3779 °C) et du résidu final (de 11,3 %m a 7,7 %m). Cela explique que le procédé utilisé (en
absence de greffage) impacte négativement le comportement thermique des fibres en
dégageant plus de chaleur et en diminuant le charbonnement. Ces observations sont
probablement liées a une modification chimique de la composition des tissus de lin liée a
une hydrolyse/dépolymérisation des chaines polymériques en milieu acide. D’apres la
littérature, les fibres naturelles (par exemple le miscanthus) peuvent subir dans I’eau une
auto-hydrolyse des hémicelluloses a haute température (130, 140 et 150 °C) [27]. Dans notre
étude, le milieu réactionnel utilisé est acidifié conduisant ainsi a une forte hydrolyse et une

dégradation des propriétés thermiques des fibres en absence de greffage.

Tableau I11.3. Données obtenues par microcalorimétrie de combustion des tissus de lin

traités avec les acides phosphiniques par modification chimique dans les conditions sévéres

pHRR Température Résidu
THR (K
Kilg) | wrg) ) (%m)
Lin non modifié 7,8 204,2 385,8 11,3
5 %m 10,1 270,4 378,6 8,4
C6 - C6
10 %m 10,8 242.0 375 6,1
5 %m 10,4 259.4 379,2 7,9
C8-C8
10 %m 9,8 262,8 378,9 8,5

I11.10. Conclusions
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rayonnement ionisant

Afin d’améliorer le comportement au feu des tissus de lin, trois méthodes ont été
comparées. La premiere est basée sur une réaction de condensation de l'acide phosphonique
avec les groupements phénoliques du lin (principalement la lignine). La deuxiéme est basée
sur la phosphorylation de la cellulose. La troisiéme est basée sur le greffage par irradiation
qui dépend de la réactivité de la double liaison carbone-carbone sous rayonnement ionisant.
Des tissus autoextinguibles ont été obtenus seulement lorsque le taux de phosphore greffé
est suffisamment élevé (supérieure a 0,5 —1 %m). La stabilité thermique et le comportement
au feu des tissus de lin (taux de charbonnement et autoextinguibilité) dépendent

principalement du taux de phosphore.

Seuls le radiogreffage et la modification chimique dans les conditions séveres (c'est-a-dire

dans du DMF a 160 °C) permettent d'atteindre de tels taux de phosphore.

La différence en taux de phosphore entre ces méthodes n'est pas due a une différence de
diffusion du VPA dans les fibres élémentaires. Dans tous les cas, le retardateur de flamme
diffuse au cceur de la fibre. Le faible taux de phosphore greffé par modification chimique
dans les conditions douces (0,22 %m maximum) est dG a la réactivité préférentielle des
fonctions acide phosphonique vis-a-vis de la lignine présente a faible teneur dans les fibres
de lin (moins de 3 %m). Un taux plus élevé en phosphore peut étre greffé dans les conditions
séveres. Mais un traitement dans ces conditions est jugé tres dégradant pour le lin. Le
procédé chimique dans les conditions séveres ne peut pas étre réalisé en utilisant des
fonctions acides phosphiniques en raison de 'absence de réactivité de la fonction acide dans

ces conditions.

Cette étude confirme également que le radiogreffage est plus adapté que la modification
chimique (dans les deux conditions) aux fibres a faible teneur en lignine ou sans lignine
telles que le lin, le coton ou le chanvre [10]. Le greffage dans ce cas se fait sur les fibres
élémentaires de lin et des homopolymeéres peuvent se former a l'intérieur des fibres.
Pendant I'étape de lavage les monomeres, oligomeres et polymeres ainsi que certains
produits issus de la dégradation des fibres de lin sous irradiation sont éliminés pendant

I'étape de lavage par 'eau. Ainsi, dans le chapitre qui suit, nous nous concentrerons sur le
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rayonnement ionisant

radiogreffage pour I'amélioration du comportement au feu des tissus de lin et nous
expliquerons mieux comment se fait le greffage, et quels sont les parametres a controler
pour optimiser ce procédé. Dans le chapitre d’apres, nous viserons le greffage chimique dans
les conditions douces sur des fibres plus riches en lignine (notamment les fibres de

miscanthus) pour confirmer le fait que l'efficacité de ce procédé dépend fortement de la

composition chimique des fibres naturelles.
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Chapitre IV. Etude de la réactivité du monomére sous bombardement électronique

IV.1. Introduction

Dans le chapitre III, nous avons comparé le radiogreffage au greffage chimique du VPA sur
le tissu de lin. La modification chimique dans les conditions douces n’est pas efficace. La
quantité de phosphore greffé sur le lin est trés faible en raison de la faible teneur en lignine
des fibres de lin. La modification chimique est plus performante dans des conditions séveres
(DMF - 160 °C) ou le taux de phosphore final atteint 2,3 %m. Dans ces conditions, le VPA
phosphoryle les polysaccharides qui constituent 94 %m des fibres de lin. Cependant, ces
conditions sont considérées comme tres dégradantes pour les fibres de lin. Le radiogreffage
est plus efficace en tant que voie peu dégradante de greffage du VPA sur les tissus de lin. Le
taux de phosphore a atteint environ 1,4 %m en utilisant une solution aqueuse de 10 %m
VPA et une dose d’irradiation de 50 kGy. Cette quantité greffée est suffisante pour obtenir
des tissus de lin autoextinguibles. En conclusion, la méthode de greffage par irradiation a

été considérée comme plus adaptée aux fibres contenant une faible quantité de lignine.

Dans ce chapitre, les tissus de lin sont traités en utilisant différents monomeres pour étudier
la réactivité de la double liaison carbone-carbone sous rayonnement électronique. Des
tissus de lin imprégnés par différents monomeres sont irradiés a différentes doses pour
évaluer l'influence de la dose d’irradiation. Aucun additif n'a été utilisé pour favoriser la
réactivité des monomeres. De plus, certains tissus traités sont lavés avec deux solvants
différents pour révéler I'importance du solvant dans le controle du taux de phosphore final.

Enfin, l'ignifugation des tissus de lin modifiés est évaluée.

IV.2. Radiogreffage des RF phosphorés

Les tissus ont été imprégnés dans différentes solutions de RF (VPA, APA, MVP, hPAAPCI,
hPMAPCI1 et MAPC1) avec différentes concentrations (1, 5 et 10 %m) puis irradiés a
différentes doses d’irradiation (10, 20, 50 et 100 kGy).

L'étape d'imprégnation permet de controdler le taux final de retardateurs de flamme dans les

tissus de lin. Ceci a été discuté également par les travaux de Sonnier et al. [70] et Teixeira
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et al. [108]. Les monomeres utilisés dans cette partie ont pénétré dans tous les cas au coeur
de la fibre élémentaire de lin selon les observations MEB-EDS. La figure IV.1 montre une
corrélation linéaire entre la prise en masse et la concentration de RF en solution. La masse
des tissus de lin peut augmenter apres 1'étape d'imprégnation de 2,0 + 0,5 %m a 19 + 2 %m
pour une solution de RF contenant 1 %m et, 10 %m respectivement. La différence des prises
en masse entre les différents RF est assez limitée. Cependant, le MVP présente un
comportement différent par rapport aux autres molécules. En effet, en phase
d'imprégnation, l'eau est utilisée comme solvant. Une longue durée de séchage est
nécessaire pour 1'élimination compléte du solvant. Le MVP semble étre assez volatil et est
par conséquent plus facilement éliminé des tissus de lin que les autres monomeres pendant

le séchage.
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Figure IV.1. Variation de Ia prise en masse des tissus de lin aprés impreégnation par rapport a

1a concentration du RF en solution

Apres irradiation et lavage, le taux de phosphore est mesuré par fluorescence X. Le taux de
phosphore est ensuite converti en taux de RF par un simple calcul tenant compte du taux
de phosphore présent dans la molécule RF (Figure IV. 2). Pour une concentration de 1 %m
de RF en solution, aucune différence significative en termes de greffage du RF sur les tissus
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de lin n’est observée (compte tenu des incertitudes de mesure). Le taux de phosphore et la
quantité de RF greffée sur les tissus résultants sont respectivement environ 0,2 %m et
1,0 %m. La différence en termes de taux de greffage des RFs est plus significative pour des
concentrations plus élevées. Comme le montre la figure IV.2, le MAPCI et le hPMAPC1
présentent les taux de greffage les plus élevées lorsque la concentration du RF en solution
est fixée a 10 %m. Cependant, aucune différence significative en termes de quantité de RF
greffée finale entre ces deux monomeres n'est enregistrée, en dépit d'une différence de
réactivité comme nous le verrons par analyse RMN du proton. Cependant, une différence
nette est observée entre le VPA et la molécule correspondante porteuse d'une fonction
phosphonate (MVP). A 10 %m de RF en solution aqueuse, 4,8%m de VPA et 3,6 %m de
MVP sont greffés sur les tissus de lin. Cette différence peut ne pas étre reliée a la réactivité
de ces monomeres mais plutot a la prise en masse apres 'étape d’'imprégnation. Comme le
montre la figure IV.1, lorsque le tissu de lin est imprégné dans une solution aqueuse de VPA
a 10 %m, la prise en masse est d'environ 19,8 %m, alors qu'elle est de 9,3 %m avec le MVP
a la méme concentration. La comparaison dans ce cas n’est pas possible tant que nous
n’avons pas le méme taux de molécules incorporés dans les tissus de lin des le départ a cause

de la volatilité du MVP.

Une différence significative dans le taux de greffage est également observée entre le
hPMAPCI et le hPAAPCI. Les acrylates sont connus pour étre plus réactifs que les
méthacrylates dans la polymérisation radicalaire [139]. Cependant, dans cette étude, le taux
de greffage est plus élevé pour le hPMAPCI. Pour comprendre ces résultats, les monomeres
ont été irradiés en solution aqueuse et 1'évolution a été observée par RMN !H et est

expliquée par la suite.

Le VPA est également plus facilement greffé que ' APA sur les tissus de lin. Les monomeres
vinyliques sont connus pour étre plus réactifs que les monomeres allyliques [140]. David et
al. [140] ont noté que dans les conditions radicalaires, 1'homopolymérisation des

monomeres allyliques est peu probable, mais si elle se produit, la vitesse de polymérisation
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est tres faible. Ainsi, une concentration plus élevée de VPA dans les tissus de lin traités est

observée.

Le MVP est liquide a température ambiante, il est donc possible de tremper les tissus de lin
dans du MVP pur. Par conséquent, les tissus de lin ont également été trempés dans le MVP
a 98 %m tel que préparé par le fournisseur. La prise en masse apres imprégnation et le taux
de RF greffé sont respectivement de 99,6 %m et de 2,7 %m. Les observations par MEB-EDS
ont montré que le phosphore a pénétré au coeur de la fibre dans tous les cas. Cependant, le
taux de phosphore déterminé par fluorescence X montre que le lin imprégné dans une
solution aqueuse a 10 %m de MVP contient une quantité de phosphore supérieure a celle
imprégnée dans une solution de MVP a 98 %m malgré la prise en masse élevée apres
imprégnation. Ceci montre l'importance d'utiliser le solvant comme moyen d'incorporer
efficacement et plus facilement le monomere dans la fibre. En effet, le solvant aiderait les
monomeéres a diffuser au coeur de la fibre avec une bonne répartition pour favoriser le

greffage sur les composants du lin.
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Figure IV.2. Variation de la concentration du RF greffé sur les tissus de lin (a partir de
mesures en fluorescence X) imprégnés dans différentes concentrations de RF en solution
aqueuse, irradiés 4 une dose de 50 kGy et lavés a I'eau
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L'effet de la dose d’irradiation est également trés important. La dose doit étre suffisamment
élevée pour assurer un taux élevé de greffage, mais aussi faible que possible pour éviter la
dégradation du lin. Les acides phosphoniques utilisés dans cette étude ont été dissous dans
l'eau a une concentration de 5 %m du monomere RF et irradiés a différentes doses
d’irradiation. La figure IV.3 montre que le taux de greffage des fonctions acryliques et
méthacryliques est indépendant de la dose d’irradiation dans la gamme de doses étudiée.
Une dose de 20 kGy est suffisante pour greffer assez de RF sur les tissus de lin sans dégrader
les fibres. Le taux de greffage de l'acide vinyl phosphonique augmente avec la dose
d’irradiation. Une légére augmentation du greffage du monomere allylique est observée
entre 10 et 50 kGy mais le taux de RF reste treés limité. Une dose d’irradiation plus élevée
(100 kGy) est également testée. Les résultats montrent qu'au-dela de 50 kGy (c'est-a-dire
pour 100 kGy) il n'y a pas de changement dans le taux final de phosphore des fibres de lin.
Cela signifie que la réactivité des fonctions allyliques est tres faible par rapport aux autres

fonctions étudiées.
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Figure IV.3. Influence de la dose d’irradiation sur la quantité de RF greffé sur les tissus de

Iin imprégnés d'une solution contenant 5 %m du monomeére RF, irradiés et 1avés a I'eau.
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L'étape de lavage a été également étudiée de fagon a évaluer son importance dans le contrdle
du taux final de phosphore. L'eau a été utilisée comme solvant « vert » et le THF a été utilisé
a des fins de comparaison avec des travaux antérieurs [70]. Un test préliminaire a montré
la capacité de chaque monomeére étudié et des polymeres correspondants a se dissoudre dans
les deux solvants. Dans tous les cas, I'eau s'est montrée plus efficace que le THF pour extraire

les molécules phosphoniques non greffées (Figure IV. 4).
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Figure IV.4. Influence du choix du solvant de lavage sur le taux de phosphore final dans le

tissu de lin (concentration des monomeéres en solution = 5 %m, dose d’irradiation = 50 kGy)

Afin de comprendre ce résultat, 1'évolution du diametre des fibres élémentaires de lin dans
ces deux solvants a été suivie par microscopie optique (Figure IV. 5). Les observations
optiques ont montré une augmentation d'environ 21 % du diametre des fibres plongées
dans l'eau alors qu'il n'y a pas de changement de diametre lorsqu'elles sont trempées dans
le THF. Ce résultat peut expliquer l'impact du solvant de lavage sur le taux de phosphore
final dans les fibres de lin. Deux phénomenes peuvent survenir lors de l'irradiation par
bombardement électronique. L'irradiation par faisceau électronique peut impliquer la
dégradation de certaines liaisons covalentes des structures des composants principaux du

lin [32] (cellulose, hémicelluloses) créant des radicaux libres sur la fibre qui peuvent jouer
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le role d’amorceur de la polymérisation du monomere RF [68], [69] (amorcage par le lin).
Dans ce cas, les chaines polymeres portant le groupement phosphoré seront greffées de
manieére covalente aux fibres élémentaires de lin. Dans le second cas, I'amorgage peut étre
dt a la décomposition des unités monomeres qui créent des radicaux libres. La
polymérisation initiée par ces radicaux (auto-amorcage des monomeres) au cceur de la fibre
conduira a la formation de chaines polymeéres libres. Ainsi, certaines chaines polymeres
sont greffées de maniére covalente sur le lin (amorcage par le lin) et d'autres forment des
chaines polymeres non greffées (auto-amorcage des monomeres). D'autres molécules ne
réagissent pas. Ainsi, lorsque les tissus modifiés sont trempés dans 1'eau, les fibres gonflent,
ce qui conduit a I'ouverture des pores et augmente l'accessibilité a coeur. Cela confere a
l'eau la possibilité d'extraire les monomeres n'ayant pas réagi et les chaines polymeéres non
greffées au cceur des fibres. Comme aucun gonflement ne se produit dans le THF,
l'accessibilité aux monomeres n'ayant pas réagi et aux polymeres non greffés est plus
restreinte et I’élimination est probablement limitée aux macromolécules plus petites.
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Figure IV.5. Influence de I'eau et du THF sur le diamétre des fibres élémentaires de lin
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Afin de comprendre l'effet du bombardement électronique sur les monomeres, le
hPMAPCI, hPAAPC1, MAPCI1, VPA, APA et MVP sont irradiés a 50 kGy et analysés par
RMN !'H. Cependant, pour le hPAAPCI1 et TAPA cette analyse n’est pas convenable. En
effet, le produit solide formé apres irradiation du hPAAPC1 a formé un gel visqueux lors
de sa dissolution dans I'eau deutérée et n’a pas pu étre analysé par RMN du proton. ’APA
est a I’état solide a température ambiante au contraire des autres monomeres utilisés dans
ce chapitre qui sont a 'état liquide. Ainsi, pour 'APA pur aucun changement n’a été
observé apres irradiation (selon les spectres RMN 1 H) ce qui peut étre di a la faible mobilité
des molécules a I'état solide. Afin de surmonter ces problémes, le hPAAPC1 et 'APA ont
été dissous dans I'eau et irradiés a 50 kGy. L’eau a été ensuite éliminée par lyophilisation et
les résidus obtenus ont été analysés par RMN 'H. Les spectres RMN 'H (Figures IV.6 et
IV.7) montrent que le hPMAPCI et le hPAAPC1 ont une plus grande tendance a se
polymériser sous irradiation par bombardement électronique que le VPA, MAPC1, MVP
et I'APA. Le hPAAPC1 polymérise facilement puisque les pics caractéristiques de ce
monomere n'apparaissent plus sur le spectre RMN apres irradiation et seuls les pics
correspondant au polymeére sont présents. Cela signifie que le taux de conversion du
monomere en polymeére est de 100 %. Le hPMAPC1 montre également un taux élevé de
polymérisation avec des signaux intenses entre 0,6 et 2,7 ppm. Les signaux entre 3,9 et 4,4
ppm correspondent aux protons des chaines de polymeére. Les pics caractéristiques du
monomere sont toujours présents entre 5,6 et 6,1 ppm correspondant aux atomes
d'hydrogene de la double liaison carbone-carbone. Une comparaison des intensités des pics
du monomere et des pics du polymere met en évidence un taux de conversion pour le
hPMAPC1 d'environ 99,6 %. Cependant, le MAPC1 montre un taux plus faible de
polymérisation que le hPMAPCI avec de petits signaux entre 0,6 et 2,5 ppm et entre 3,9 et
4,6 ppm correspondants aux hydrogenes de la chaine du polymére. Les pics caractéristiques
du monomeére sont toujours présents entre 5,7 et 6,2 ppm correspondant aux atomes
d’hydrogene de la double liaison carbone-carbone. Une comparaison des intensités des pics
du monomere et ceux du polymere montre que le taux de conversion est de 61,5 %. Le

spectre du VPA irradié a montré un bon taux de conversion avec des pics caractéristiques
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du polymere entre 0,9 et 2,6 ppm (CH: et CH). La comparaison des intensités du pic centré
a 6 ppm caractéristique du monomere (protons de la liaison vinylique) et des signaux
compris entre 0,9 et 2,6 ppm correspondant au polymere formé conduit a un taux de
conversion d'environ 82,5 %. L'APA et le MVP sont les monomeres qui montrent la plus
faible capacité a polymériser sous irradiation. La comparaison des intensités des pics
caractéristiques du monomere APA (signaux centrés a 5,1 ou 5,7 ppm) et du polymeére
(signal entre 0,8 et 2 ppm) donne un taux de conversion d'environ 18,9%. De méme, la
comparaison des intensités des pics centrés a 6,2 ppm caractéristiques du monomere MVP
(hydrogenes de la liaison vinylique) et les signaux entre 1 et 2,7 ppm correspondant au

polymeére formé montre un taux de conversion de 9,1 %.
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Figure IV.6. Spectres RMN 'H du hPMAPCI1, MAPC1, VPA et MVP irradiés a 50 kGy
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Figure IV.7. Spectres RMIN 'H de I'hPAAPC] et de I'APA dissous dans l'eau et irradiés a 50
kGy

Ces résultats peuvent fournir de nouvelles informations sur les phénomeénes qui se
produisent lors du radiogreffage simultané. Comme nous I'avons déja dit, deux phénomenes
sont en compétition: le premier est l'auto-amorcage ou le radical est formé sur les
monomeres sous bombardement électronique et conduit a la formation de chaines
polymeres non liées aux composants du lin, et le second est 1'amorcage par le lin ou se
forment les radicaux, favorisant la formation de chaines polymeres du RF liées aux
composants du lin. Cependant, il est difficile de savoir sur quel composant du lin la

formation de radicaux et le greffage ont eu lieu, et ce point devra étre étudié plus en détails.

Nous pouvons donc tenter d’expliquer les taux de greffage obtenus en considérant les deux
phénomeénes en compétition (greffage et homopolymérisation). Une fraction importante de
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hPMAPCI et de hPAAPC1 peut homopolymériser facilement avec auto-amorgage sous
bombardement par faisceau électronique a l'intérieur de la fibre. Cependant, les mesures
de fluorescence X ont montré que le taux final en retardateur de flamme est plus élevé pour
le hPMAPC1 que pour le hPAAPC1. Le hPMAPCI pourrait étre plus réactif que le
hPAAPC1 avec les radicaux formés a partir de la structure du lin sous irradiation et
donnerait plus de chaines de polymeres initiées a partir de la structure du lin. Le hPAAPC1
formerait plus de chaines de polymeres libres en raison de 1'auto-amorgage au coeur de la
fibre avec moins de liaisons covalentes avec les composants de lin. Méme si ces chaines de
polymeres libres peuvent avoir un degré de polymérisation élevé, leur extraction pendant
l'étape de lavage se produit dans une certaine mesure. Par conséquent, le contenu final en
hPAAPCI est inférieur au contenu en hPMAPC1. Le VPA et le MAPC1 homopolymérisent
a taux moyens tandis que le MVP homopolymérise a tres faible taux sous bombardement
par faisceau électronique. Cependant, le taux de VPA, de MAPC1 et de MVP dans les tissus
de lin est tres important. Nous supposons que cela est d@i a un meilleur compromis entre la
capacité d'homopoplymeérisation auto-initiée et la haute réactivité de ces monomeres avec
des radicaux formés sur les composants du lin conduisant a la liaison entre les unités
monomeres ou oligomeres et les composants de lin. L’APA a également un faible taux
d'’homopolymérisation, et on pense que sa réactivité avec les radicaux formés sur la
structure du lin sous bombardement par faisceau électronique est faible, conduisant a un

faible taux d’APA dans les tissus de lin traités.

Sonnier et al. [70] ont greffé le MVP et le MAPC1 sur des tissus de lin. Cependant, le MVP
était greffé au coeur de la fibre élémentaire alors que le MAPCI était présent seulement en
surface. Précisons que le THF a été utilisé comme solvant pendant 1'étape d'imprégnation
de ces travaux. Dans le présent travail, l'eau a été utilisée comme solvant et toutes les
molécules ont pénétré au coeur de la fibre élémentaire (Figure IV. 8). Ceci confirme que la
différence en taux de phosphore final ne semble pas étre liée a la capacité des molécules a
diffuser dans les fibres de lin, mais plutdt liée a des différences de réactivité des monomeres

sous bombardement par faisceau électronique.
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hPAAPC1

hPMAPC1

SOpm

Figure IV.8. Observations MEB (2 gauche) des fibres de lin modifiées par 10 %m du RF et

cartographies EDX du phosphore correspondantes (2 droite)
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IV.3. Ignifugation des tissus de lin modifiés

L'ignifugation des tissus de lin modifiés a été évaluée par ATG, PCFC et le simple test au

feu au briquet.
IV.3.1. Dégradation thermique a 1'échelle microscopique

L'effet du taux de phosphore sur les tissus de lin a été étudié par analyse
thermogravimétrique et microcalorimétrie de combustion (pyrolyse anaérobie). La Figure
IV. 9 représente le taux de résidu a 750 °C mesuré par analyse thermogravimétrique et la
chaleur totale libérée mesurée par microcalorimétrie de combustion en conditions standard
(pyrolyse anaérobie). Les résultats montrent que lorsque le taux de phosphore dans les
fibres de lin augmente, le taux de résidu augmente et la valeur de THR diminue. Ces
tendances sont courantes pour les RFs contenant du phosphore qui favorisent le
charbonnement d'une large gamme de substrats. Avec 'augmentation du taux de char,
moins d'espeéces réactives seront produites en phase vapeur pendant la phase de pyrolyse,
ce qui entrainera une diminution de la libération de chaleur. Le résidu a 750 °C de lin non
traité est d'environ 14,7 %m et son THR est d'environ 9,3 kJ/g. Les valeurs atteignent
respectivement 40,2 %m et 1,4 kJ/g apres traitement du tissu de lin avec une solution
aqueuse de 5 %m de hPAAPCI a 50 kGy et un lavage au THF (1,19 %m de phosphore).
L'ignifugation reste également importante lorsque le lavage a 1'eau est appliqué. Le résidu a
750 °C et le THR sont respectivement de 35,9 %m et de 2,8 kJ/g pour le tissu traité avec une
solution aqueuse de 10 %m de MAPC1 a 50 kGy lavé avec de 1'eau (1,06 %m de phosphore).
Aucune différence systématique en termes d'efficacité de l'ignifugation n'a été observée

entre les différents RF a teneur en phosphore équivalente.
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Figure IV.9. Influence du taux de phosphore sur le taux de résidus mesuré par analyse
thermogravimétrique et sur la chaleur totale libérée mesurée par microcalorimétrie de

combustion (les lignes pointillés ne sont que des indications pour les yeux)

La chaleur effective de combustion (EHC) varie également en fonction du taux de
phosphore (Figure IV. 10). L'EHC des fibres de lin est d'environ 10,4 kJ/g. Elle diminue a
mesure que le taux de phosphore augmente indépendamment du type de retardateur de
flamme phosphoré pour atteindre environ 3,6 kJ/g lorsque le taux de phosphore dans la
fibre est de 1,94 %m. Cela signifie que les gaz libérés lors de la pyrolyse des fibres de lin
traitées sont des espéces déja partiellement oxydées en arrivant dans la chambre de
combustion. Ces gaz pourraient étre principalement des especes comme la vapeur d'eau, le
monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone. De plus, l'intensité du pic du débit
calorifique (pHRR) et la température de dégradation maximale correspondante diminuent
a mesure que le taux de phosphore augmente (Figure IV. 11). Le pHRR des fibres de lin non
traitées est d'environ 208 W/g et sa température est d'environ 364 °C. Il chute a 39 W/g et
a une température de 255 °C lorsque le taux de phosphore atteint 1,94 %m. Ainsi, en
présence de phosphore, la dégradation des fibres de lin commence a des températures plus

basses avec une vitesse de dégradation plus lente. Cela a également été confirmé par ATG
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ou le pic de vitesse de perte de masse (pMLR) diminue de 19,3 %/min a 9 %/min et la
température de dégradation maximale diminue de 345 °C a 268 °C pour le lin non traité et

celui qui contient 1,94 %m de phosphore respectivement.
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Figure IV.10. Influence du taux de phosphore sur la chaleur efficace de combustion (EHC)

des fibres de lin (Ies pointillés ne sont que des indications pour les yeux)
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Figure IV.11. Influence du taux de phosphore sur l'intensité du pic de dégagement de
chaleur et sa température correspondante sous pyrolyse anaérobie (les pointillés ne sont

que des indications pour les yeux)
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IV.3.2. Effet du phosphore sur l'inflammabilité des tissus de lin

Des essais au feu ont été effectués sur les tissus de lin modifiés par les RF phosphorés afin
d'évaluer l'effet de cette modification sur le comportement au feu. Les tissus de lin forment
généralement une faible quantité de résidus apres la combustion, qui est ensuite dégradée
par thermo-oxydation, laissant un taux de char proche de 0 %. Trois comportements au feu
différents ont été observés dans cette étude. Le premier est la propagation de la flamme avec
la formation d'un résidu stable qui ne se dégrade pas par thermo-oxydation. Ce
comportement est observé méme a faible taux de phosphore. Le second est l'auto-
extinguibilité ou la propagation de la flamme est inhibée (a plus haut taux de phosphore).
Le troisieme est le comportement ininflammable pour lequel les tissus ne s'enflamment pas
et aucune flamme n'est observée (taux de phosphore les plus élevés). Pour le deuxieme et
le troisieme comportement, de multiples applications de la flamme en utilisant un briquet

sont nécessaires pour briler tout 1'échantillon et obtenir le résidu final.

La figure IV.12 montre la relation entre les résultats du test au feu et du taux de phosphore.
I1 a été montré que le niveau d'ignifugation dépend principalement du taux de phosphore
dans l'échantillon [85]. Un comportement auto-extinguible est observé lorsque les
concentrations de phosphore dans les tissus de lin dépassent 0,5 %m. Un comportement
ininflammable est observé lorsque le taux de phosphore est supérieur a 1,2 %m. De plus,
on observe que le taux de charbonnement augmente de fagon monotone avec le taux de

phosphore.

Le VPA, le hPAAPC1 et le hPMAPClI ne permettent pas d'obtenir des tissus
autoextinguibles lorsque le greffage a été réalisé en utilisant une concentration de RF de
1 %m en solution aqueuse et une irradiation de 50 kGy. L'APA a n'importe quelle
concentration et dose d’irradiation suivie d'un lavage a 1'eau conduit a des tissus de lin a
faible taux de phosphore. Ainsi, les tissus résultants sont inflammables avec la formation

d'un char stable. Le taux de char est faible dans ce cas (entre 6 et 12 %m).
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Au contraire, un comportement autoextinguible des tissus est observé lorsque les tissus ont
été modifiés avec VPA, hPAAPC1 ou hPMAPCI a une concentration de 5 %m en solution
aqueuse avec les différentes doses d'irradiation (10, 20 et 50 kGy) et lavés a 1'eau. En outre,
les tissus modifiés avec le MVP et le MAPC1 avec une concentration de 10 %m en solution
aqueuse et irradiés a 50 kGy puis lavés a 1'eau présentent également un comportement

autoextinguible. Le taux de char dans ces cas est plus élevé (entre 17 et 23,5 %m).

Un comportement ininflammable a été observé dans deux cas. Le premier concerne les
tissus modifiés avec du VPA, du hPAAPC1 et du hPMAPCI a une concentration de 10 %m
en solution aqueuse et une dose d'irradiation de 50 kGy suivie d'un lavage a l'eau. Le second
cas correspond a des tissus modifiés avec du VPA, de 'hPAAPCI, de I'hPAAPCI et de
I'APA a une concentration inférieure de 5 %m et a la méme dose d'irradiation de 50 kGy
mais lavés avec du THF. Il est important de noter que c'est le seul cas ou la modification
avec APA a montré un bon comportement au feu. Dans tous ces cas, ce comportement
ininflammable a été observé en raison du taux élevé en phosphore dans ces tissus. Le taux

de char est systématiquement compris entre 24 et 31 %m.

Aucune influence spécifique de la structure du RF sur l'inflammabilité n'a été remarquée.
En d'autres termes, il semble que l'inflammabilité dépend uniquement du taux de
phosphore qui dépend lui-méme de quelques parametres, tels que la concentration du RF
en solution, la dose d’irradiation, la réactivité du RF sous irradiation et le solvant de lavage.
I1 faut toutefois noter que le test au feu utilisé n’est peut-étre pas suffisamment discriminant

pour identifier 'influence (limitée) de la structure des RF.
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Figure IV.12. Taux de char par rapport au taux de phosphore obtenu a partir du test au feu

IV.4. Conclusions
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Afin de préparer des tissus de lin ignifuges, 6 monomeres phosphorés ont été testés. Les
monomeres contenant la double liaison méthacrylique se sont avérés étre les plus efficaces
en terme de taux de greffage. L'acide allyl phosphonique est beaucoup moins réactif méme
a de fortes doses d'irradiation. La fonction allylique ne semble pas étre bien adaptée au
radiogreffage car elle polymérise et réagit difficilement avec les radicaux formés sur le lin
lors de l'irradiation. Les monomeres acryliques et méthacryliques ont une forte tendance a
homopolymériser au coeur de la fibre. L'acide vinyl phosphonique s'est révélé étre un RF
bien réactif dans les conditions décrites. Le taux de phosphore du VPA étant tres élevé, il
conduit a des quantités de phosphore finales plus élevées dans les tissus de lin traités que

ceux traités avec d'autres monomeres a la méme concentration.

Le radiogreffage confirme, une fois de plus, étre adapté aux fibres naturelles a faible teneur

en lignine comme le lin.

Le choix du solvant dans les étapes d'imprégnation et de lavage est trés important pour
controler le taux final de phosphore. Le lavage a l'eau s'est révélé étre plus efficace que le
THF pour éliminer les macromolécules non greffées et les unités monomeres n'ayant pas
réagi. Le THF semble extraire les plus petites macromolécules non greffées, laissant les plus
grosses piégées au coeur de la fibre. Cette différence peut étre attribuée a la capacité de I'eau
a gonfler les fibres élémentaires de lin. Un lavage imparfait au THF peut étre recherché si
les molécules piégées dans les fibres n’ont pas tendance a migrer ou se volatiliser (par
exemple, si ces fibres sont utilisées comme renforts d'un composite mis en ceuvre a haute

température).

Cette étude confirme également que la stabilité thermique, le taux de char et le
comportement au feu dépendent principalement du taux de phosphore et sont en grande

partie indépendantes de la structure du monomere (dans la gamme de molécules étudiées).
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Chapitre V. Effet de la composition chimigue des fibres naturelles sur le greffage des
retardateurs de flamme

V.1. Introduction

Dans le chapitre III, trois différents procédés de greffage ont été testés sur un substrat lin.
Dans le cas des procédés de modification chimique, d’apres la littérature, I'efficacité de la
technique de greffage dépendrait essentiellement de la composition chimique de la fibre
naturelle. Le greffage chimique dans les conditions douces s’effectue essentiellement sur la
lignine [107] alors que dans les conditions séveres, il s’effectue principalement sur la
cellulose [106]. La faible teneur en lignine dans le tissu de lin (2,7 %m) a conduit a de faibles
quantités de phosphore greffées dans les conditions douces. Dans cette partie, la fibre de
miscanthus, plus riche en lignine (20 %m) est utilisée, a titre comparatif, pour mieux
comprendre le role de la composition de la fibre naturelle dans l'efficacité des différents

procédés de modification utilisés.

L’acide vinyl phosphonique est toujours utilisé pour les mémes raisons que nous avons
citées précédemment. Il peut étre greffé par radiogreffage via la double liaison C=C et par
voie chimique via la fonction acide phosphonique. De plus, trois autres retardateurs de
flamme bisphosphoniques sont également testés. Les acides bisphosphoniques possedent un
taux de phosphore relativement élevé (chapitre II, Tableau II.1). Cependant, ces RFs sont
greffés uniquement par voie chimique a cause de I'absence d’'une fonction C=C permettant

le radiogreffage.

Les fibres de miscanthus ont été traitées, tout d’abord, par greffage chimique dans les
conditions douces sans aucun prétraitement. Un changement de la couleur de la solution
vers le jaune a été observé. Ce changement a été attribué a la présence des extractibles dans
les fibres qui ont été extraits lors du procédé. Ainsi, les extractibles (qui constituent 5 %m
de la fibre de miscanthus) sont par la suite éliminés des fibres de miscanthus par extraction
au soxhlet avant tout traitement de greffage. Les fibres sans extractibles ont été utilisées
pendant toutes les modifications chimiques effectuées. Des fibres de miscanthus brutes
(avec extractibles) sont également modifiées par radiogreffage. Les fibres modifiées ont été
caractérisées pour comprendre 1'effet du greffage sur leur stabilité thermique. Le test au feu

vertical utilisé précédemment pour évaluer le comportement au feu des tissus de lin ne peut
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pas étre adapté aux fibres de miscanthus. Ainsi, I’évaluation de I'ignifugation a été effectuée
uniquement par PCFC et ATG qui correlent bien avec le test au feu vertical (comme montré

précédemment dans les chapitre I et IV).

V.2.  Greffage Chimique

Les fibres de miscanthus et les tissus de lin ont été traités dans les conditions douces (80 “C
ou bien chauffage sous reflux) pendant 2 h avec le VPA et les acides C6, C8 et C10
bisphosphoniques dissous dans un mélange éthanol/eau (90/10) a différentes concentrations
comme décrit précédemment. De plus, les fibres de miscanthus et le tissu de lin ont été
traités dans les conditions séveres pendant 2 h avec une solution de 5 %m de VPA dans le

DMF a 160 °C.

La figure V.1 montre le taux de phosphore final mesuré par ICP-AES des tissus de lin et des
fibres de miscanthus traités par les acides bisphosphoniques et par le VPA par voie chimique

dans les conditions douces.

Les taux de phosphore greffés sur le tissu de lin dans les conditions douces sont tres faibles
(< 0,3 %m). Par contre, les taux de phosphore greffés sur le miscanthus sont bien supérieurs
a ceux greffés sur le lin dans les mémes conditions (Figure V.1). Le taux de phosphore greffé
sur le miscanthus atteint une valeur de 1,4 %m contre 0,3 %m sur le lin, en utilisant une
solution contenant 5 %m de l'acide C6 bisphosphonique. Les acides C8 et C10
bisphosphoniques se greffent aussi bien sur les fibres de miscanthus avec un taux de
phosphore d’environ 0,9 %m. Ceci confirme le réle de la composition chimique de la fibre
naturelle. Dorez et al. [107] ont montré que les fonctions phosphoniques possedent une
réactivité préférentielle vis-a-vis des groupements aromatiques de la lignine. Les fibres de
miscanthus sont plus riches en lignine que les fibres de lin. Ainsi, les acides
bisphosphoniques se greffent mieux sur les fibres de miscanthus. Cependant, le VPA se

greffe moins bien que les acides bisphosphoniques pour une concentration de 5 %m.
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Le taux de phosphore est faible pour le lin comme pour le miscanthus. Aucune explication

claire n’a pu étre attribuée a ce phénomene. Ce point aura besoin d’étre investigué.

1,6 -
4 - Fibres de miscanthus

1,4 i Tissu de lin

Taux de Phosphore (%m)

Ccé6 c8 C10 VPA
Bisphosphonique Bisphosphonique Bisphosphonique

Molécule

Figure V.1. Variation du taux de phosphore greffé sur les fibres de miscanthus et les tissus
de Iin par modification chimique dans les conditions douces avec 5 %m des molécules

bisphosphoniques et de VPA

Des observations MEB-EDS ont été effectuées pour localiser le phosphore a I'intérieur des
fibres de miscanthus et des fibres de lin (Figure V.2). Le miscanthus et le lin possedent des
structures microscopiques différentes. Les fibres de lin (Figure V.2a) ont la forme de
filaments dont les pores ne sont pas observés par microscopie électronique a balayage. Par
contre, les fibres de miscanthus possédent une structure poreuse observée clairement par
MEB (Figure V.2b). La cartographie du phosphore montre que cet élément pénetre au coeur
des fibres de lin et de miscanthus. La différence du taux de phosphore greffé, entre le lin et
le miscanthus, n’est donc pas liée au degré de diffusion de la molécule a I'intérieur des fibres.
Ceci indique que la composition chimique des deux fibres (notamment la teneur en lignine)

est le facteur principal qui détermine la quantité de phosphore finale dans les fibres.
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Figure V.2. Images MEB (a gauche) et cartographie EDS du phosphore (2 droite) des fibres
de Iin (A) et des fibres de miscanthus (B) traitées par des solutions aqueuses a2 5 %m d acide

C6 bisphosphonique par modification chimique dans les conditions douces

Ainsi, puisque la fonction phosphonique se greffe faiblement sur le lin, aucune comparaison
entre les molécules n’a été effectué a une concentration de 10 %m. La figure V.3 montre le
taux de phosphore greffé sur les fibres de miscanthus pour une concentration de 10 %m des
différentes molécules. Les acides phosphoniques semblent étre plus réactifs que le VPA. Le
taux de phosphore greffé sur le miscanthus atteint des valeurs de 2,1 %m, 1,6 %m et 1,1 %m
en utilisant les acides C6, C8 et C10 bisphosphoniques respectivement. Ceci correspond a
8,4 %m, 7,2 %m et 5,5 %m de la molécule bisphosphonique. Par contre, en utilisant le VPA,
le taux de phosphore greffé est de 0,6 %m ce qui correspond a 2,1 %m de molécule. Ceci
montre que le VPA peut étre greffé a un taux non négligeable, mais inférieur a celui atteint

avec les acides bisphosphoniques.
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Figure V.3. Variation du taux de phosphore greffé sur les fibres de miscanthus par
modification chimique dans les conditions douces avec 10 %m des molécules

bisphosphoniques et de VPA

Les observations MEB-EDS montrent que le phosphore pénétre a cceur des fibres en
utilisant le VPA ou les acides bisphosphoniques. Ceci confirme que la différence en taux de
phosphore final ne semble pas étre liée a la capacité des molécules a diffuser dans les fibres
de miscanthus, mais plutot liée a des différences de réactivité des fonctions phosphoniques
avec la lignine. Ainsi, en se basant sur le taux de molécules greffées pour une concentration
de 10 %m des molécules, I'acide C6 bisphosphonique semble étre le plus réactif suivi par le

C8, le C10 et enfin le VPA.

V.3. Radiogreffage

Les fibres de miscanthus avec et sans extractibles sont imprégnées dans des solutions

aqueuses de VPA avec différentes concentrations puis séchées et irradiées a 50 kGy. Les
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fibres sont ensuite lavées a I'eau et séchées. Le taux de phosphore est mesuré par ICP-AES.
Pour une concentration de 5 %m de VPA en solution, irradié a 50 kGy, les fibres résultantes
contiennent 0,88 %m de phosphore pour les fibres brutes, et 0,81 %m de phosphore pour
les fibres sans extractibles. La 1égere différence du taux de phosphore entre les deux fibres
reste dans 'incertitude de mesure. Une concentration plus élevée conduit a des taux plus
importants en phosphore. Pour une concentration de 10 %m de VPA et une dose
d’irradiation de 50 kGy, le taux de phosphore est de 1,35 %m pour les fibres de miscanthus
brutes et de 1,68 %m pour les fibres sans extractibles. La différence en taux de phosphore,
dans ce cas, n’est pas négligeable. Deux hypotheses sont probables. Suivant la littérature
[141], les composés aromatiques dans la lignine et les extractibles jouent un réle protecteur
de la radiolyse de la cellulose. Ainsi, la premiére hypothése suggére que la présence de la
lignine (20 %m) et des extractibles (5 %m) limite la scission des chaines de la cellulose.
Alors, moins de radicaux libres sont formés sur les composants du miscanthus en présence
d’extractibles (fibres de miscanthus brutes) ce qui conduit a des taux de greffage moins
importants. La seconde hypothese suppose que le greffage des extractibles sur la cellulose
lors de l'irradiation limite les sites réactifs disponibles de la cellulose qui permettent la
réaction avec le VPA. En fait, les extractibles du miscanthus sont composés principalement
de stérols, d'acides gras et d’alcools aliphatiques a longues chaines qui peuvent contenir des
liaisons carbonées insaturées [25]. Grace a ces insaturations, le greffage des extractibles sur
la cellulose s’effectue [32]. Ainsi le VPA se greffe en quantité plus faible sur la cellulose qui
devient moins accessible. Le greffage du VPA est plus sensible a ces phénomenes lorsque la
concentration de la molécule est élevée (10 %m de VPA en solution d’'imprégnation) plutdt
qu’a des concentrations moins importantes. Pour des concentrations de 5 %m et 10 %m de
VPA et une dose d’irradiation de 50 kGy, les taux de phosphore greffés sur les tissus de lin
ont atteint 1,10 %m et 1,38 %m respectivement. Les taux sont donc du méme ordre pour
le lin et le miscanthus. Cependant, les taux de phosphore ne peuvent pas étre précisément
comparés entre les deux fibres parce que la technique de mesure n’est pas identique.
L’utilisation de la méme technique a titre comparatif n’a pas pu étre réalisée pour des raisons

logistiques.
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V.4. Dégradation thermique a I'échelle microscopique

L'effet du taux de phosphore sur les fibres de miscanthus a été étudié par analyse
thermogravimétrique et microcalorimétrie de combustion (pyrolyse anaérobie). La figure
V.4 montre les courbes HRR (PCFC) pour les fibres de miscanthus avant et apres extraction
des extractibles. La décomposition anaérobie du miscanthus implique différentes étapes
correspondant aux principaux composants du miscanthus (la cellulose, les hémicelluloses,
et la lignine). La courbe HRR du miscanthus montre un épaulement vers 305 °C et un pic
principal vers 358 “C. A partir de 400 °C, la courbe HRR diminue lentement ce qui peut
correspondre a un troisiéme pic qui est mal défini. Apres élimination des extractibles, le pic
principal augmente vers 375 “C avec un épaulement vers 320 °C. En fait, les extractibles
sont de nature non cellulosique (huiles, graisses, cires, etc.) qui peuvent se dégrader a des
températures entre 110 °C et 270 “C [142]. Ainsi, la présence des extractibles peut causer

une dégradation des fibres a de plus faibles températures.

Dorez et al. [19] ont étudié la dégradation anaérobie de la cellulose, du xylane (exemple
d’hémicelluloses), et de la lignine. La cellulose est caractérisée par un pHRR de 141 W/g a
370 °C. Le xylane possede deux pHRR moins intenses que ceux de la cellulose de 35 et 48
W/g a 252 et 304 °C respectivement. La lignine est caractérisée par une dégradation lente
qui commence vers 250 “C et se termine vers 400 °C avec un pHRR de 36 W/g a 350 °C.
Ainsi, 'épaulement vers 320 “C correspond a la décomposition des hémicelluloses. Le pic
principal vers 375 °C correspond a la cellulose et il existe un troisieme pic mal défini qui
correspond a la lignine. Le troisiéme pic est davantage visible apres modification des fibres

de miscanthus.

En fait, la phosphorylation de la cellulose catalyse sa dégradation lors de la pyrolyse et
diminue sa température maximale de dégradation [80], [82], [105] alors que la
phosphorylation de la lignine augmente sa stabilité thermique ainsi que sa température
maximale de dégradation (environ vers 410 °C) [107], [143], [144]. Lors de la pyrolyse
anaérobie, les pics de la cellulose et de la lignine non modifiées se chevauchent. Ainsi, lors
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de la phosphorylation des fibres de miscanthus, la température maximale de dégradation

de la cellulose décroit tandis que celle de la lignine augmente, permettant la séparation de

ces deux pics.
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Figure V.4. Courbes HRR pour les fibres de miscanthus avant et aprés élimination des

extractibles

La figure V.5 montre les courbes HRR (PCFC) pour les fibres de miscanthus sans

extractibles et pour celles modifiées chimiquement dans les conditions douces et séveres et

par radiogreffage a 50 kGy avec une solution 5 %m de VPA.

Aprés modification des fibres de miscanthus par le VPA dans les conditions douces
(0,12 %m de phosphore), le pic principal de la dégradation de la cellulose diminue vers

315 °C avec un épaulement moins important (par rapport au miscanthus non modifié) vers

280°C. L’augmentation de lintensité du pHRR, dans ce cas, peut étre due au
chevauchement des pics de la cellulose et des hémicelluloses qui ont peu diminué avec un
faible taux de phosphore. Le décalage du pHRR vers des températures plus faibles montre
plus clairement la présence du pic de la lignine vers 400 °C. Le pHRR di1 a la présence de

lignine est de 11 W/g. Les allures des courbes HRR du miscanthus non modifié et celui
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modifié chimiquement dans les conditions douces ne mettent en évidence aucun
changement au niveau de ce pic. En fait, le taux de phosphore est trés faible dans la fibre et

ne peut pas causer des modifications remarquables du pic de la lignine dans ce cas.

La modification des fibres de miscanthus par le VPA dans les conditions séveres (0,63 %m
de phosphore), conduit a une diminution du pHRR de 153 W/g a 97 W/g avec une
diminution de la température maximale de dégradation de 375 “C a 289 °C. Le pic attribué
aux hémicelluloses (320 “C pour le miscanthus non traité) diminue vers 248 °C apres
modification. De méme, l'intensité du pic correspondant a la lignine (vers 400 °C pour le
miscanthus non traité) diminue fortement pour se confondre avec la ligne de base. Ainsi,
le greffage du VPA dans ces conditions peut s’effectuer non seulement sur la cellulose, mais
également sur les hémicelluloses et la lignine avec des concentrations relativement
importantes entrainant un ralentissement de la dégradation de ces composants comme la

courbe HRR correspondante le montre.

Le radiogreffage du VPA sur les fibres de miscanthus (0,81 % de phosphore) diminue le
pHRR du miscanthus a 78 W/g contre 153 W/g pour le miscanthus non traité. De plus,
I'épaulement qui apparait vers 320 °C pour le miscanthus non traité se confond avec le pic
principal apres radiogreffage du VPA a 268 “C. Cependant, le troisiéme pic qui est estimé
vers 400 °C apparait plus clairement sans aucune diminution de son intensité (11 W/g).
Ceci indique que le VPA est principalement greffé sur la cellulose et les hémicelluloses. Ces
analyses seraient a confirmer par des expériences de greffage sur les composants purs du

miscanthus (cellulose, hémicelluloses et lignine)

Donc, pour le greffage du VPA, le pHRR et la température maximale de dégradation
dépendent principalement du taux de phosphore greffé sur les fibres de miscanthus,
indépendamment du procédé de modification. Lorsque le taux de phosphore augmente, le
pHRR diminue ainsi que la température maximale de dégradation. Ceci indique que la
présence du VPA dans les fibres de miscanthus limite la libération d’especes inflammables
lors de la dégradation des fibres. Par contre, la présence du VPA déstabilise thermiquement

les fibres et ainsi, leur dégradation commence a des températures plus faibles que celle de
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la fibre non modifiée. En fait, les phosphonates se dégradent thermiquement pour libérer
I'acide phosphonique [99] qui catalyse thermiquement la dégradation de la cellulose [83],
[84]. En présence d’acide, la déshydratation de la cellulose est favorisée (libération de la

vapeur d’eau) [80] et ainsi, moins d’espeéces inflammables sont libérés.

%P
160 | — Miscanthus sans extractibles| (0 %)
——MC 5% VPA 80 °C (0,12 %)
140 —— MC 5% VPA 160 °C (0,63 %)
——RG 5% VPA 50 kGy (0,81 %)

120 4
100
80

60

Debit calorifique HRR (W/g)
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20 4
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Figure V.5. Courbes HRR pour les fibres de miscanthus sans extractibles et pour les fibres
de miscanthus modifiées par modification chimique (MC) dans les conditions douces et

dans les conditions sévéres et par radiogreffage a 50 kGy avec une solution 5 %m de VPA

La modification des fibres de miscanthus par 10 %m de VPA et des acides C6, C8 et C10
bisphosphoniques, dans les conditions douces, est comparée par microcalorimétrie de

combustion (Figure V.6).

La modification des fibres de miscanthus par le VPA (0,59 %m de phosphore) montre une
diminution du pHRR de 153 W/g a 136 W/g avec une diminution de la température
maximale de dégradation de 375 “C a 297 °C par rapport au miscanthus non modifié.
L’épaulement correspondant aux hémicelluloses se confond avec le pic principal de la
cellulose. Par contre, le troisieme pic correspondant a la lignine apparait vers 400 °C avec

un pHRR de 11 W/g.
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Le greffage des acides bisphosphoniques dans les conditions douces permet d’obtenir des
taux de phosphore plus importants sur les fibres de miscanthus. Les courbes HRR des fibres
modifiées montrent un chevauchement des pics correspondants aux hémicelluloses et a la
cellulose avec une apparition plus nette du pic correspondant a la lignine vers 400 °C.
Lorsque le taux de phosphore augmente la valeur du pHRR diminue. Le pHRR du
miscanthus modifié atteint des valeurs de 109 W/g, 102 W/g et 85 W/g en utilisant 10 %m
des acides C10, C8 et C6 bisphosphoniques respectivement. La présence du retardateur
bisphosphonique diminue la température maximale de dégradation mais celle-ci, semble
peu influencée par le taux de phosphore. Les fibres de miscanthus modifiées par ’acide C10
bisphosphonique (1,13 %m de phosphore) se dégradent a 316 °C alors que les fibres
modifiées par les acides C6 et C8 bisphophoniques (2,12 %m et 1,63 %m de phosphore
respectivement) se dégradent a 304 °C. Ces températures sont légeérement supérieures a la
température maximale de dégradation du miscanthus modifié par le VPA dans les mémes
conditions. Ce point sera détaillé ultérieurement. Le pic correspondant a la dégradation de
la lignine apparait de méme a 400 °C pour toutes les concentrations de phosphore greffées
sur les fibres de miscanthus par les acides bisphosphoniques avec un pHRR de 11 W/g
environ. Cependant, un quatrieme pic léger apparait entre 450 et 500 °C apres modification
des fibres de miscanthus par les acides bisphosphoniques. Ce pic correspond a la
décomposition des retardateurs de flamme utilisés pour les modifications des fibres. Ce

point sera expliqué également avec plus de détails.
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Figure V.6. Courbes HRR pour les fibres de miscanthus sans extractibles et pour les fibres

de miscanthus modifiées par modification chimique (MC) dans les conditions douces avec

une solution de 10 %m de VPA, de C10, de C8 ou de C6

Jusqu'a présent, les évolutions des performances mesurées par PCFC et ATG étaient
corrélées uniquement au taux de phosphore. Ici, des différences secondaires mais non
négligeables sont observées selon que l'agent de greffage est le VPA ou un acide
bisphosphonique. Nous allons tenter d’expliquer le role de la nature du retardateur de

flamme.

Pour cela, la décomposition anaérobie des retardateurs de flamme a été également analysée
par PCFC (Figure V.7). La décomposition thermique du VPA débute a 262 °C avec un
pHRR de 102 W/g a une température de 327 °C (inférieure a celle du miscanthus qui est
située vers 375 °C). Il est remarquable que la décomposition du VPA s’effectue quasi-
simultanément avec celle du miscanthus. Par contre, la décomposition thermique des acides
bisphosphoniques commence vers 392, 418 et 453 °C pour le C6, C10 et C8 respectivement.
A de telles températures, la décomposition du miscanthus est déja quasiment complete. De
plus, la température maximale de dégradation des bisphosphoniques est de 448, 497 et

474°C pour le C6, C10 et C8 respectivement. Ceci peut expliquer les phénomenes observés
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en PCFC apres modification des fibres de miscanthus avec ces molécules. En fait, les acides
bisphosphoniques sont tres stables thermiquement par rapport au miscanthus,
contrairement au VPA. Les molécules ne se décomposent pas facilement lors de la
dégradation thermique du miscanthus. Par suite, la présence du phosphore provenant des
RFs bisphosphoniques n’a pas le méme effet que celui du VPA sur la déstabilisation
thermique des fibres. Ainsi, avec des quantités de phosphore assez élevées dans les fibres de
miscanthus (entre 1,13 %m et 2,12 %m) la température maximale de dégradation ne varie
pas fortement (entre 304 °“C et 316 °C). De méme, les valeurs des pHRR sont 240 W/g, 551
W/g et 462 W/g pour le C6, C10 et C8 respectivement. Ces valeurs de pHRR sont
relativement élevées, ce qui permet d’observer un épaulement, entre 400 et 500 °C,
correspondant a la contribution de la dégradation des acides bisphosphoniques. Ceci est

observé lorsque la quantité de ces molécules dans les fibres est importante (entre 5,5 et

8,3 %m).
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Figure V.7. Courbes HRR pour les fibres de miscanthus et des molécules utilisées pour Ia

modification
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Les températures des pHRR (obtenus par PCFC) pour les différents traitements effectués
sur les fibres de miscanthus sont représentées en fonction du taux de phosphore
correspondant (Figure V.8). Il est clair que les températures de dégradation des fibres de
miscanthus modifiées par le VPA sont inférieures a celle des fibres modifiées avec les acides
bisphosphoniques. Les températures de dégradation des fibres de miscanthus modifiées par
les acides bisphosphoniques varient entre 293 et 316 °C alors que celles des fibres modifiées
par VPA varient entre 270 et 311 °C. En fait, la stabilité thermique des molécules
bisphosphoniques limite leur potentiel en tant que retardateur de flamme. Par contre, la
dégradation du VPA intervient simultanément avec la décomposition des fibres et catalyse
la réaction de dégradation des composants de la fibre (surtout la cellulose) en formant
I'acide phosphonique [80], [99]. Ainsi, dans le cas du VPA, les fibres se dégradent a des

températures plus faibles que dans le cas des acides bisphosphoniques.
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Figure V.8. Variation de la température du pHRR en fonction du taux de phosphore pour
les fibres de miscanthus brut et celles modifiées par modification chimigque (MC) et par
radiogrefiage (RG) avec les acides C6, C8 et C10 bisphosphoniques et par le VPA
(Les lignes pointillées ne sont que des indications pour les yeux)
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La contribution a la chaleur de combustion (AH) des différents retardateurs de flamme est
calculée par la relation de Huggett [132]. Les produits de l'oxydation complete de
retardateurs de flamme utilisés dans cette partie sont le dioxyde de carbone, la vapeur d’eau
et le pentoxyde de phosphore [145]. L’équation générale de la combustion compléte des
produits organophosphorés est la suivante :

y w
02 - XCOZ+ §H20+EP205

4x+y+5w—22)

Qm@m+( 7

Ainsi, en équilibrant I'équation bilan ci-dessous, le nombre de moles d’oxygeéne nécessaire
pour avoir une réaction compléte est connu. La relation de Huggett [132] indique que 1 kg
d'oxygeéne consommé correspond a 13,1 M] de dégagement de chaleur. Elle est donc

calculée par la formule suivante :

13,1 % My, * ngp, 4x +y + 5w — 2z
H= y No, =
Mpgr 2 4
AH : Chaleur de combustion no,:nombre de mol d'oxygéne
My,: Masse molaire du dioxygene Mgp: Masse molaire du retardateur de flamme

L’ensemble des valeurs de chaleur de combustion calculées (AHtheorique) ainsi que les résultats
de la pyrolyse anaérobie des retardateurs de flamme, obtenus par microcalorimétrie de
combustion, sont résumés dans le tableau V.1. La différence entre la chaleur totale de
combustion et la chaleur totale libérée n’est pas négligeable. Elle permet de constater que
les retardateurs de flamme peuvent charbonner eux-mémes en absence de la fibre (Figure

V.9).

Tableau V.1. Chaleur totale libérée théoriguement et les données obtenues par PCFC

Formule AHrhéorique HRR Température
o (H&; THR (kJ/g) %M%) ?C) AH - THR
VPA | C:HsOsP 11,6 7,6 102 327 40
cé6 CsH1606P2 16,2 14,4 240 448 1,8
C8 CsH2006P2 19,1 16,3 551 497 2,8
C10 | CioH2406P3 23,3 20,1 462 474 3,2
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Figure V.9. Résidus des molécules bisphosphoniques et du VPA aprés pyrolyse anaérobie
(PCFC)

Les valeurs de chaleur totale libérée pour les différents traitements effectués sur les fibres
de miscanthus sont représentées en fonction du taux de phosphore correspondant (Figure
V.10). La chaleur totale libérée par les fibres de miscanthus est de 9,1 kJ/g. Elle s’éleve apres
élimination des extractibles a 10,6 kJ/g. Les extractibles peuvent également induire un
charbonnement d a leur composition qui contient des fractions de lignine de faible masse
moleculaire [25]. Les THR des fibres de miscanthus modifiées par le VPA sont inférieurs a
celles modifiées par les acides bisphosphoniques. Par exemple, lorsque le taux de phosphore
greffé sur les fibres de miscanthus est environ 0,9 %m, la chaleur totale libérée est de 7,9
k]/g lorsque le C10 est greffé alors qu’elle atteint 6,5 kJ/g lorsque le VPA est greffé. De
méme, lorsque le taux de phosphore greffé sur les fibres de miscanthus est environ 1,6 %m,
la chaleur totale libérée est de 6,5 kJ/g lorsque le C8 est greffé alors qu’elle atteint 5,1
kJ/g lorsque le VPA est greffé. Donc, la stabilité thermique des retardateurs de flamme
bisphosphonique ne leur permet pas d’interagir simultanément lors de la décomposition
des fibres de miscanthus. La chaleur totale libérée est donc réduite mais d’'une fagon moins
importante comme dans le cas du VPA. Ce dernier se décompose simultanément avec la
fibre formant l'acide phosphonique qui favorise la réaction de déshydratation des fibres
(libération de la vapeur d’eau), et réduit la libération des especes volatiles inflammables
[80]. Une autre explication serait que le THR du VPA est plus faible que celui des acides
bisphosphoniques (voir tableau V.1), et donc le VPA greffé sur les fibres contribue

intrinséquement moins a I'énergie libérée.
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Figure V.10. Variation de Ia chaleur totale Iibérée (THR) en fonction du taux de phosphore
pour les fibres de miscanthus brut et celle traitées par modification chimique (MC) et par
radiogreffage (RG) avec les acides C6, C8 et C10 bisphosphoniques et par le VPA (Les lignes
pointillées ne sont que des indications pour les yeux)

Le taux de résidu apres pyrolyse anaérobie (sous azote) est mesuré par analyse
thermogravimétrique (Figure V.11). Le taux de char du miscanthus en présence ou sans
extractible a 750 °C sous atmosphere inerte est initialement 27 %m environ. Le taux de
char formé apres pyrolyse augmente en fonction du taux de phosphore. Cependant, le VPA
charbonne mieux les fibres de miscanthus que les acides bisphosphoniques. Il atteint une
valeur de 37,6 %m lorsque le VPA est greffé (0,6 %m de phosphore) alors que ce taux de
char est atteint lorsque le taux de phosphore greffé en utilisant ’acide C8 bisphosphonique
est beaucoup plus important (1,6 %m de phosphore). Egalement, a taux presque identique
de phosphore (environ 1,4 %m), le taux de char des fibres de miscanthus modifiées par
I’'acide C6 bisphosphonique est de 35 %m alors que celui de fibres modifiées par le VPA est

de 40 %m. Ces tendances observées en analyse thermogravimétrique sont en corrélation
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avec les résultats de la microcalorimétrie de combustion. L’ATG et la PCFC montrent que
lorsque le charbonnement est plus favorisé, la chaleur totale libérée diminue plus ce qui est

le cas avec le VPA.
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Figure V.11. Variation du taux de résidu a 750 °C par rapport a la masse séche des fibres
(dégradation anaérobie — ATG) en fonction du taux de phosphore pour les fibres de
miscanthus brut et celle traitées par modification chimique (MC) et par radiogreffage (RG)
avec les acides C6, C8 et C10 bisphosphoniques et par le VPA

(Les lignes pointillées ne sont que des indications pour les yeux)
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V.5. Conclusions

Le greffage chimique dans les conditions douces peut étre mieux adapté pour la
modification des fibres riches en lignine (miscanthus, bois, etc.). Le greffage des acides
bisphosphoniques et de 'acide vinyl phosphonique est plus efficace sur le miscanthus que
sur le lin. Ceci est lié a la composition chimique des fibres naturelles (notamment la teneur
des fibres en lignine). Les acides bisphosphoniques peuvent étre également mieux greffés

que l'acide vinyl phosphonique.

Par ailleurs, le radiogreffage est un procédé de modification qui peut étre appliqué aux
fibres naturelles riches en lignine. Le radiogreffage du VPA conduit a des taux de phosphore

greffés supérieurs au greffage chimique.

Les analyses thermiques a micro-échelle (ATG, PCFC) montrent que les fibres de
miscanthus modifiées par VPA libérent moins de chaleur et favorisent plus le
charbonnement que celles qui sont modifiées par les acides bisphosphoniques. Les fibres de
miscanthus modifiées par VPA se dégradent a des températures plus basses. La stabilité
thermique des acides bisphosphoniques (relativement élevée par rapport aux fibres de
miscanthus) ne leur permet pas d’intervenir aussi efficacement en tant que retardateur de
flamme. Au contraire, le VPA se dégrade simultanément avec les fibres de miscanthus ou
de lin permettant de favoriser le charbonnement des fibres. Cependant, le VPA réduit la
stabilité thermique des fibres modifiées. Donc, les propriétés thermiques et ignifugeantes
ne dépendent pas uniquement du taux de phosphore mais de la stabilité thermique du
retardateur de flamme. Au chapitre IV, nous n’avions pas observé un tel résultat et le taux
de char semblait étre indépendant de la structure du retardateur de flamme mais plutot 1ié

au taux de phosphore uniquement.

Page 168 de 216



CHAPITRE VI. Tentative de préparation de tissus de

lin ignifuges et oléophobes par un procédé unique



Chapitre VI Tentative de préparation de tissus de lin ignifuges et oléophobes par un
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VI.1. Introduction

Dans cette partie, des molécules fluoro-phosphorées (Chapitre II, Tableau II.1) sont
utilisées dans le but de conférer au tissu de lin un caractere a la fois hydrophobe, oléophobe
et ignifuge tout en utilisant une seule molécule et un seul procédé [128]. Le but est d’éviter
l'utilisation de deux ou plusieurs procédés de modification afin d’éviter la dégradation des
fibres. Cette partie constitue une étude préliminaire vers l'obtention de tissus de lin

multifonctionnels.

Dans le chapitre III, nous avons démontré que la modification chimique du tissu de lin dans
les conditions séveres (DMF — 160 °C) est plus performante que dans les conditions douces.
Le taux de VPA greffé dans ces conditions atteint 8,3 %m contre 0,8 %m dans les conditions
douces. Comme nous I'avons expliqué précédemment, dans les conditions séveres, le VPA
phosphoryle les polysaccharides qui constituent 94 %m des fibres de lin. La
phosphorylation des polysaccharides consiste en une réaction entre les fonctions
hydroxyles —OH de la cellulose et des hémicelluloses, et la fonction phosphonique du VPA.
Ainsi, dans cette partie, nous avons utilisé des molécules fluorophosphoniques afin de les
greffer sur le tissu de lin par réaction de phosphorylation. Egalement, le copolymére
poly(VDF-co-MAF DMP) (Tableau II.1) est testé dans les conditions douces afin de tenter
son greffage tout en minimisant la dégradation de la fibre et du copolymeére qui peut

survenir dans les conditions séveéres.

L’efficacité de la technique de radiogreffage sur les tissus de lin est étudiée dans les chapitres
IIT et IV. Nous avons démontré que le MAPCI est une molécule moyennement réactive
sous bombardement électronique. Ceci permet de greffer de grandes quantités de molécules
(7,1 %m) sur les constituants de la fibre a 50 kGy. Pour cela, des molécules qui possédent
des structures proches de celle du MAPCI (telles que le tert-butyl 2-
(trifluoromethyl)acrylate (MAF-TBE) et le (dimethoxyphosphoryl)methyl 2-
(trifluoromethyl)acrylate (MAF-DMP)) sont utilisées (voir Tableau II.1). Le copolymere

poly(VDF-co-VDMP) ne possede ni fonction phosphonique pour étre greffé chimiquement
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ni double liaison pour étre greffé par bombardement électronique. Ainsi, nous avons
effectué uniquement une imprégnation du poly(VDF-co-VDMP) dissous dans le DMF suivi

d’un séchage sous hotte a température ambiante pour éliminer le solvant.

Enfin, I'ignifugation, ’hydrophobie et I'oléophobie des tissus de lin modifiés est évaluée.

VI1.2. Greffage chimique des fluorophosphoniques

Le greffage chimique des molécules fluorophosphoniques FP6, FP8 et FP10 est effectué

dans le DMF dans les conditions séveres (Figure VI.1).

FPE FP8
F FF FF FF FF o
F Y/
P/—QH
F \
OH
F F FF F F
FP10
FF FF FF
F o
SMP'J/
F |‘\

OH
F FF FF OH
F5P6

Figure VI.12. Structure des molécules fluorophosphoniques
Le greffage du FSP6 s’est effectué par modification chimique dans les conditions séveres
avec un lavage trois fois au DMF a température ambiante. Les résultats de la fluorescence
X montrent que le greffage de cette molécule n’est pas efficace par ce procédé. De plus,
l'utilisation de cette molécule ne contribue pas a la formation d'un gel a la surface des fibres

comme observé ci-dessous dans le cas des fluorophosphoniques FP6 et FP8.

Concernant la modification par FP6 et FP8, les tissus de lin sont également lavés 3 fois dans
le DMF a froid apres modification. Cependant, suite a ce lavage, un gel s’est formé a la
surface du tissu. Ce gel n’est pas réparti de facon homogeéne et donne au tissu un aspect

rigide et impropre pour tout type d’application. L’étape de lavage a température ambiante
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(lavage froid) a donc été remplacée par un lavage de 5 min a 160 °C (lavage chaud) dans le
DMF afin d’éliminer ce gel (second protocole pour les molécules FP6, FP8 et FP10). Par
mesure des masses, on peut estimer que le gel éliminé lors du lavage a chaud correspond a
pres de 64,5 %m de I'échantillon avant lavage. Par ailleurs, les taux de phosphore apres
modification ont été mesurés par fluorescence X (Figure VI.2). Les résultats montrent que
le tissu modifié avec 10 %m de FP6 et apres lavage froid contient 2,27 %m de phosphore
(soit 30 %m environ de FP6) tandis qu’apres lavage a chaud, le taux de phosphore n’est plus
que de de 0,11 %m (c’est-a-dire un taux tres faible). On en déduit que le phosphore, donc
la molécule fluorophosphonique, est concentré dans le gel éliminé lors du lavage a chaud.
Cependant la molécule ne constitue pas la totalité du gel qui doit donc contenir des

fragments des constituants lignocellulosiques du lin.

L’hypothese proposée est que la réaction entre FP6 et certains composants du lin conduit a
I'extraction de ces composants. Cependant lors d’'un lavage a froid, il y a précipitation et
donc formation du gel identifié sur les fibres. Le lavage a chaud permet la solubilisation et

donc Iélimination de ce gel.

i | |
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Figure VI.13. Taux de phosphore des tissus de lin modifiés par les différents acides

fluorophosphoniques par modification chimique (MC) dans les conditions sévéres
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Ces conclusions sont confirmées par la microscopie électronique a balayage et par
spectroscopie infrarouge du gel et des tissus modifiés. Les photos MEB (Figure VI.3)
montrent que les fibres élémentaires du tissu de lin sont enrobées par le gel lorsqu’un lavage
froid est appliqué (Figure V1.3a). Ce gel n’est pas réparti uniformément et les éléments fluor
et phosphore sont bien concentrés dans ce gel et sont trés peu observés dans la section des
fibres élémentaires. Le gel n’est plus observé apres lavage chaud (Figure VI.3b). La présence
de phosphore et de fluor est alors a peine détectable. Cela confirme que d’une part que la
diffusion de la molécule fluorophosphonique dans les fibres élémentaires est tres limitée et
d’autre part que les molécules FP ne sont pas liées chimiquement au lin (ce qui n’exclut pas

qu’ils soient liés a des constituants lignocellulosiques extraits).

' 100um !

Figure VI.14. Images MEB (a gauche) et cartographie EDS du fluor (au milieu) et du
phosphore (a droite) des tissus de lin traités par des solutions a 10 %m de FP6 et lavés a

froid (a) et a chaud (b)

Les analyses par spectroscopie infrarouge (Figure VI.4) sont effectuées sur le tissu de lin
non modifié et celui modifié par 10 %m de FP6, apres un lavage froid et un lavage chaud.
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De méme, le gel est analysé par spectroscopie infrarouge pour déterminer la nature des
liaisons présentes dans ce gel. Pour le tissu de lin non modifié et le tissu de lin modifié par
10 %m de FP6 lavé a chaud, aucune différence n’a été remarquée. La faible quantité
résiduelle de la molécule FP6, attestée par fluorescence X et cartographie élémentaire sous
MEB, ne permet pas d’observer des pics spécifiques a cette molécule. Par contre, lors d'un
lavage froid, nous observons des pics entre 1000 et 1400 cm™ qui n’existent pas dans le
spectre infrarouge du tissu de lin non modifié. Le pic observé a 1187 cm! et celui observé
a 1139 cm! correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C — F du CF: et CF3
respectivement [146]. De plus, le pic a 1230 cm™! correspond a la vibration d’élongation de
la liaison P=O [104]. Ces pics sont également observés dans le gel séparé du tissu apres
traitement. Ainsi, ces pics confirment la présence de la molécule fluorophosphonique FP6
dans le gel. Les pics autour de 1035 cm™! sont attribués a la cellulose [147]. Enfin, on observe
dans le gel des pics qui pourraient étre attribués a des composants lignocellulosiques en
faible quantité (1640, 1470 et 1365 cm!). Pour le tissu de lin non modifié, et ceux modifiés
avec le FP6 (lavage froid et lavage chaud), le pic intense large observé entre 3200 et 3500

cm correspond a I'élongation des liaisons O — H libres des polysaccharides.
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Figure VI.15. Spectres infrarouge du tissu de lin non modifié et du tissu lin modifié par 10%

FP6 (Iavage froid et lavage chaud) et du gel extrait du tissu de lin aprés modification

Le gel extrait du tissu de lin modifié par 10 %m de la molécule fluorophosphonique FP6 est

analysé par microcalorimétrie de combustion afin de déterminer sa température de

décomposition, sa contribution a la chaleur totale libérée et la présence d’autres

constituants dans ce gel (Figure VL.5). La courbe HRR du gel montre la présence de deux

pics. Le gel est complétement dégradé (taux de résidu nul) libérant une chaleur (THR) de

7,1 kJ/g. Le THR correspondant au premier pic est de 3,5 kJ/g alors que celui du deuxiéme

pic est de 3,6 kJ/g. Le premier pic a 280 ‘C d’intensité 30 W/g pourrait correspondre a la
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dégradation de la matiere lignocellulosique phosphorylée. Le second pic serait associé a la

décomposition de la molécule FP6, mais cela reste une hypothese.
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Courbe HRR du Gel
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Figure VI.16. Courbes HRR du gel extrait du tissu de lin modifié par modification chimique

dans les conditions sévéres avec 10% FP6

De méme, les tissus modifiés par les molécules fluorophosphoniques sont analysés par
microcalorimétrie de combustion et thermogravimétrie afin de déterminer I'influence de
ce traitement sur les propriétés thermiques et ignifugeantes du lin (Figures VI.6, V1.7 et

tableau VI.1).

Les courbes HRR des tissus de lin modifiés par les molécules fluorophosphoniques et lavés
a froid montrent la présence de deux pics. Le premier pic a 280 ‘C correspondrait & la
dégradation typique du lin en présence du phosphore. La température maximale de
dégradation diminue de 363 ‘C 4 280 ‘C, et I'intensité du pic HRR diminue de 207 W/g a 90
et 100 W/g pour le FP6 (2,27 %m de phosphore) et FP8 (1,57 %m de phosphore)
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respectivement en comparaison avec les fibres de lin non modifiées. En fait, nous avons
démontré précédemment dans les chapitres III et IV que la présence du phosphore dans les
fibres de lin diminue leur stabilité thermique. Le deuxiéme pic correspondrait au pic le plus
intense que nous avons observé lors de la pyrolyse anaérobie du gel constitué
majoritairement de la molécule fluorophosphonique utilisée pour le traitement (Figure
VL5). Un troisiéme pic est observé au-dela de 400°C qui pourrait étre lié a la dégradation

du char formé lors de la premiére étape. Ceci reste cependant hypothétique.

Lors de la modification des tissus par les FP6 (2,27 %m de phosphore) et FP8 (1,57 %m de
phosphore), suivi d'un lavage froid, la chaleur totale libérée par I’échantillon est située entre
5,3 et 5,5 kJ/g. Elle est donc plus faible que celles du tissu de lin et du gel, pris séparément.
Cela peut s’expliquer par le fait que le phosphore contenu dans le gel peut agir non
seulement sur la matiere lignocellulosique contenue dans le gel mais également, au moins
dans une certaine mesure, sur celle constitutive des fibres élémentaires que le gel enrobe.
Une comparaison peut également étre effectuée en termes d’efficacité entre les molécules
fluorophosphoniques et les molécules phosphorées déja étudiées dans les chapitres
précédents. Dans le chapitre III, nous avons montré que lors du greffage chimique du VPA,
dans les mémes conditions (taux de phosphore de 2,31 %m), le THR du tissu de lin est de
2,3 kJ/g. Cette valeur est tres inférieure a celle observée avec les molécules FP6 et témoigne
que ces molécules, probablement parce qu’elles ne sont pas a coeur des fibres, ne permettent
pas un charbonnement optimal. En effectuant un lavage chaud, le gel est éliminé et le taux
de phosphore présent dans le tissu diminue de 2,27 %m a 0,11 %m. La diminution du taux
de phosphore dans les tissus lavés a chaud se traduit par une stabilité thermique supérieure
par rapport a ceux qui sont lavés a froid. La température maximale de dégradation des tissus
lavés a chaud est de 354 et 336 ‘C pour le FP6 et le FP8 respectivement, donc proches de
celle du lin brut. Cependant, comme nous I'avons expliqué dans le chapitre III, le procédé
de modification chimique dans les conditions séveéres du tissu de lin est tres dégradant pour
les fibres. Nous avons montré que le milieu réactionnel acidifié conduit a une forte

hydrolyse et une dégradation des propriétés thermiques des fibres en absence de greffage.
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Dans le cas du lavage chaud, le taux de phosphore est trop faible pour compenser le
phénomeéne d’hydrolyse acide. Ceci explique que le pHRR augmente de 207 W/g pour le
tissu de lin non modifié a 222, 273 et 356 W/g pour les FP6, FP8 et FP10 respectivement.
De plus, la chaleur totale libérée augmente a des valeurs légerement supérieures a celle du
lin non traité (9,3 kJ/g). Pour un taux de phosphore de 0,12 %m environ, le THR des tissus
traités au FP6, FP8 et FP10 est de 11,1 kJ/g, 9,9 k]J/g et 11,4 k]/g respectivement avec une

légére augmentation du taux de char.

Lin non modifié

— MC 10% FP6 - Lavage Froid

350 - - — MC 10% FP6 - Lavage Chaud

—— MC 10% FP8 - Lavage Froid

300 -
- - - MC 10% FP8 - Lavage Chaud

- - - MC10% FP10 - Lavage Chaud

HRR (W/g)

350 500

Température (UC)

Figure VI.17. Courbes HRR pour le tissu de lin non traité et pour les tissus modifiés par
modification chimique dans les conditions sévéres avec 10% des molécules

fluorophosphoniques

Les résultats de 'analyse thermogravimétrique (Figure V1.7 et Tableau VI.1) montrent
qu’en présence du gel (lavage froid), le tissu de lin se dégrade en trois étapes : la premiere

correspond a la libération de l'eau contenue dans les tissus de lin, la deuxiéme
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correspondrait a la dégradation de la matiére lignocellulosique et la troisiéme a celle de la
molécule FP6. La perte de masse correspondant a la libération de 'eau (-1 %m) n’est pas
bien visible dans les courbes correspondantes aux tissus modifiés par 10 %m de FP6 et FP8
(en présence du gel). Précédemment, nous avons observé que la perte de masse relative a
I’humidité des tissus de lin est environ de 5 %m. Or, nous avons indiqué que I’échantillon
modifié au FP6 contenant le gel est constitué de 35,5 %m de tissu de lin et de 64,5 %m de
gel. Ainsi, en recalculant le taux d’humidité par rapport a la fraction correspondante au
tissu, nous constatons que le tissu de lin contient dans ce cas 2,8 %m d’eau (on suppose que
le gel ne contient pas d’humidité). Ceci indique que I'’hydrophilie de ces tissus a légerement

diminué.

La deuxieéme perte de masse (tissu modifié par FP6 —lavage froid) attribuée a la dégradation
de la matiére lignocellulosique s’effectue entre 200 et 285 ‘C dont le pic de dégradation
maximale est situé a 270 "C. Cette perte de masse est de 30 % environ. La troisiéme attribuée
a la dégradation de la molécule FP6 s’effectue entre 285 et 450 ‘C dont la dégradation
maximale est a 386 ‘C. Cette perte de masse est de 49 % et correspond aux deux derniers
pics de HRR identifiés par microcalorimétrie de combustion. Le taux de résidu a 750 ‘C,
dans ce cas, est de 14,8 %m correspondant au charbonnement de la matiére

lignocellulosique en présence du phosphore apporté par la molécule FP6.

A nouveau une comparaison avec le VPA peut étre effectuée. Les taux de char de 14,8 %m
et 16,9 %m obtenus avec FP6 et FP8 sont considérés trés faibles par rapport au taux de
41,1 %m obtenu avec le VPA pour un taux de phosphore similaire. Ceci confirme la
conclusion tirée de I'analyse des courbes HRR : la promotion de char n’est pas inhibée mais

est sans doute limitée quand le phosphore n’est pas a coeur des fibres.

Apres lavage chaud, le gel est éliminé et la dégradation des tissus de lin s’effectue en deux
étapes (comme dans le cas du lin non traité) : la premiere perte de masse s’effectue entre 30
et 150 “C correspond a la perte de 'humidité contenue dans les fibres (entre 4 et 5 %m),

alors que la deuxiéme correspond a la dégradation simultanée des différents composants du
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lin. Vu le faible taux de phosphore dans ces tissus (0,12 %m environ) la température
maximale de dégradation des tissus n’est pas beaucoup influencée (entre 324 et 332 ‘C) par
rapport au tissu de lin non traité (346 ‘C). Cependant, le charbonnement est amélioré (taux
de char a 750 ‘C entre 21,8 et 24,6 %m) par rapport au lin (14,7 %m). Ces évolutions sont

cohérentes avec celles déja observées (Tableau III.2 du Chapitre III).

100 - Lin non modifié
90 < —— MC 10% FP6 - Lavage Froid
s T - - - MC10% FP6 - Lavage Chaud
o ——— MC 10% FPS - Lavage Froid
X i - - - MC10% FP8 - Lavage Chaud
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o |
S a0
o
30
20 A e
10 T

I : I ! I ! I ! I : I ! I ! 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Température (OC)

Figure VI.18. Courbes ATG pour le tissu de lin non traité et pour les tissus modifiés par
modification chimique dans les conditions sévéres avec 10% des molécules

fluorophosphoniques
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Tableau VI2. La chaleur totale libérée (a partir de la PCFC) et le taux de résidu (2 partir de

I’ATG) des échantillons modifiés par les fluorophosphonique

PCFC ATG
Traitement Lavage %P | THRpicl THRpic2 THR Total 1'{7'553(1)(1:1Cé
0
(%m)| (K)/g) (K]/g) &8 | oom)
Lin non
modifié ] -0 il _ > *
DMF - 160 .
lin + 10 °C Froid = 2,27 2,5 3 2 148
0 -
Yo FP6 P chaud 01| 1 - 11,1 21,8
Gel FP6 DMIT(; 0 - 3.5 36 7.1 0
DMF - 160 .
lin + 10 e Froid 157 | 26 2,7 5.3 16,9
%m FP. -
%m FP8 DMIfC 0 Chaud 013 | 99 . 9,9 24,6
lin + 10 DMF - 160
h 12 11,4 - 11,4 22,
%m FP10 "C Chaud -0 i

VI.3. Modification par les copolymeéres fluorophosphorés

Dans cette partie deux copolymeéres sont utilisés pour la modification des tissus de lin
(Figure VI.8). Le premier est le copolymere poly(VDF-co-VDMP) qui ne contient ni double
liaison carbone-carbone pour étre greffé par radiogreffage sur le tissu de lin, ni fonction
acide phosphonique pour étre greffé par modification chimique. C’est pour cette raison que
ce copolymere est uniquement incorporé dans le tissu de lin par imprégnation sans le fixer
par une liaison chimique forte. L’imprégnation est effectuée a 5 et 10 %m du poly(VDF-co-
VDMP) dans le DMF pendant 1 minute puis les tissus sont séchés a température ambiante
sous hotte. Le deuxieme copolymere est le poly(VDF-co-MAF DMP) qui est utilisé pour la
modification chimique du lin dans les conditions douces. L’idée d’utiliser ce copolymere est
de greffer a 'aide au moins d'une (ou quelques) fonction(s) acide(s) phosphonique(s) du

copolymere sur la lignine pour fixer une quantité élevée de phosphore dans le tissu de lin.
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Deux différents degrés de copolymérisation sont utilisés : le premier copolymeére contient
90 % de VDF et 10 % de MAF DMP et le deuxieme contient 95 % de VDF et 5 % de MAF
DMP.

HEC—CFZJ—CHE—CH% H c-crz-)_cu,—c

. /|\ p
/ I\
/
I[‘““
Poly(VDF-co-VDMP) Poly(VDF-co-MAF DMP)

Figure VI.19. Structure des copolymeéres fluorophosphorés utilisés dans cette partie

La prise en masse apres imprégnation du tissu de lin dans une solution de 5 %m et 10 %m
du poly(VDF-co-VDMP) dans le DMF est de 23 % et 41% respectivement. Les taux de
phosphore correspondants (mesurés par fluorescence X) sont 1 %m et 1,7 %m ce qui est
proportionnel aux prises en masse. La microcalorimétrie de combustion est utilisée pour
évaluer le comportement du tissu de lin en présence du poly(VDF-co-VDMP). La figure
V1.9 montre qu’en présence du copolymere, la dégradation du tissu de lin s’effectue en une
seule étape comme celle du lin non modifié. Cependant, la température maximale de
dégradation ainsi que le pHRR du tissu de lin diminue quand le taux de phosphore dans le
tissu augmente. Le pHRR du lin diminue d’environ 42 % par rapport au lin non modifié
lorsque le tissu est imprégné dans 5 %m de poly(VDF-co-VDMP) (1 %m de phosphore).
Pour un taux de phosphore encore plus important (1,7 %m de phosphore), la diminution
du pHRR est d’environ 52 %. De méme, la température maximale de dégradation du tissu
de lin diminue en fonction du taux de phosphore, de 363 ‘C 4 317 "C et 277 "C pour 1 %m
et 1,7 %m de phosphore respectivement. Ceci confirme de nouveau que la présence du
phosphore est le facteur principal qui impacte la stabilité thermique et la vitesse de
dégradation (pHRR) sans méme établir une liaison chimique forte avec le tissu de lin. De

plus, la chaleur totale libérée (THR) diminue en présence du copolymeére, de 9,1 kJ/g pour
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le lin non traité a 7,8 kJ/g et 6,3 kJ/g lorsque le tissu est imprégné dans 5 %m et 10 %m du
poly(VDF-co-VDMP) respectivement. Cette diminution semble moins importante pour un
méme taux de phosphore que dans le cas de l'utilisation du VPA comme retardateur de
flamme. Par exemple, pour 0,9 et 1,4 %m de phosphore provenant du VPA le THR est de
3,5 et 2 kJ/g respectivement. Ceci suggere que le copolymeére contribue a la libération
calorifique lors de la dégradation du lin. Ainsi, on peut remarquer la présence d’'un faible

pic large entre 320 ‘C et 500 ‘C qui peut correspondre & la dégradation du copolymére.

Lin non modifié
5% poly(VDF-co-VDMP)
10% poly(VDF-co-VDMP)

200 —

150 —

100

HRR (W/g)

50 —

T ! T ) T Y T ) T T 1
200 300 400 500 600 700

Température (DC)

Figure VI.20. Courbes HRR pour Ie tissu de lin non traité et pour les tissus imprégnés par le
poly(VDF-co-VDMP)

De méme, 'essai de greffage du poly(VDF-co-MAF DMP) par modification chimique dans
les conditions douces sur le tissu de lin est réalisé. Les résultats de la fluorescence X et la
cartographie du phosphore montrent ’absence du phosphore dans les tissus modifiés. Par
conséquent, le copolymere ne s’est pas greffé sur le tissu de lin dans ces conditions. Deux
hypotheses peuvent étre proposées dans ce cas. La premiere hypotheése suggere que le faible
taux de lignine dans le lin ne permet pas de greffer suffisamment de phosphore sur le tissu

de lin. En fait, le taux de phosphore dans le poly(VDF-co-MAF DMP) est tres faible (3,8 %m
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et 2,1 %m lorsque le rapport VDF/MAF DMP est 90/10 et 95/5 respectivement). Ainsi, les
probabilités de réaction entre la fonction phosphonique du copolymere et les fonctions
hydroxyles de la lignine sont tres faibles. La deuxieme hypothese suggere que la masse
moléculaire du copolymere rend ce dernier inaccessible aux groupements hydroxyles
aromatiques de la lignine et donc la réaction de phosphorylation devient quasiment

impossible.

VI.4. Radiogreffage de monomeres fluorés et fluorophosphorés

Dans cette partie, deux monomeres sont utilisés : le MAF-TBE (monomeére fluoré) et le
MAF-DMP (monomere fluorophosphoré). La réactivité du MAF-DMP est comparée a celle
du MAPCI1 en raison de leur structure similaire (Figure VI.10). Le tissu de lin est imprégné
directement dans le monomere pur qui est en phase liquide a température ambiante. Les
gains de masse des tissus imprégnés dans le MAF-TBE et le MAF-DMP par rapport a la
masse du tissu initial sont 248 %m et 302 %m respectivement. Les tissus sont irradiés a 50

kGy puis lavés 3 fois dans le DMF a température ambiante et séchés sous hotte.

:370 \0 :§70 \o
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MAF - TBE MAF - DMP MAPC1

Figure VI.21. Structure des monomeéres utilisés dans cette partie

Les résultats de la fluorescence X (uniquement pour le phosphore) et de la cartographie du
phosphore et de fluor obtenue par MEB-EDS montrent I'absence de ces éléments dans les
tissus modifiés par le MAF-TBE et le MAF-DMP. Ceci confirme que ces molécules ne se
sont pas greffées sur le tissu de lin sous bombardement électronique. Afin de comprendre
l'effet du bombardement électronique sur les monomeres, le MAF-TBE et le MAF-DMP
sont irradiés a 50 kGy et analysés par RMN 'H (Figure VI.11). Le spectre RMN 'H du MAF-
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TBE irradié montre les pics caractéristiques du monomere uniquement sans formation du
polymere correspondant. Les signaux a 6,4 ppm et 6,8 ppm correspondent aux protons de
la double liaison carbone-carbone. Le pic intense a 1,4 ppm correspond aux 9 atomes
d’hydrogene du groupe tert-butyle du monomere. De méme, le spectre RMN ! H du MAF-
DMP irradié ne montre aucune présence de polymere. Les signaux a 6,5 ppm et 6,9 ppm
correspondent aux hydrogenes de la double liaison carbone-carbone. Les pics centrés a 4,6
ppm correspondent aux hydrogenes du CH: voisin du phosphore. Les signaux entre 3,4 ppm
et 4,0 ppm correspondent aux hydrogenes des groupes méthyles du phosphonate. Ainsi,

aucune formation de polymere n’a été enregistrée par RMN du proton.

c c
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Figure VI.22. Spectres RMN 'H du MAF-TBE et le MAF-DMP irradiés a 50 kGy
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Les résultats de la fluorescence X, la cartographie du fluor et du phosphore et la RMN du
proton permettent de confirmer la non-réactivité du MAF-TBE et du MAF-DMP sous
bombardement électronique a 50 kGy. Il se peut qu'une dose supérieure permette a ces
molécules de réagir mais une telle dose est trés dégradante pour les fibres naturelles. En
fait, le MAF-DMP n’a pas réagi sous bombardement électronique alors que son homologue
MAPC1 homopolymérise avec un taux de conversion de 61,5% et qu'un taux de greffage
d’environ 7,1 %m peut étre atteint sur le tissu de lin (chapitre IV). Ceci est dti a la présence
d’'un CF3 dans le MAF-DMP au lieu du CHs dans le MAPCI. Le groupement méthyl est
connu pour étre un groupement donneur d’électrons ce qui permet de stabiliser le radical
formé sur le monomere lors de I'irradiation, alors que le groupement CF3 est un groupement
inductif attracteur ce qui ne permet pas la formation d’un radical stable sous irradiation.
C’est pour cette raison que le MAF-TBE et le MAF-DMP ne se sont pas greffés sur le tissu

de lin sous irradiation.

VIL5. Evaluation comparative de l'inflammabilité des tissus de
lin traités

L’évaluation de I’énergie de combustion complete (EHC) des tissus de lin est obtenue par
microcalorimétrie de combustion (Figure VI.12). EHC du tissu de lin non traité est de
10,4 kJ/g. Aprés traitement du tissu de lin par modification chimique dans les conditions
séveres avec les fluorophosphoniques, 'EHC du tissu augmente lorsque le taux de
phosphore est inférieur a 0,5 %m ce qui correspond aux échantillons lavés a chaud. Pour
les échantillons lavés a froid, les taux de phosphore sont supérieurs a 1,5 %m. Ainsi, 'EHC
du tissu de lin diminue a 6,3 kJ/g lorsque le taux de phosphore atteint 2,27 %m. De plus,
L’EHC des tissus de lin imprégnés dans le poly(VDF-co-VDMP) diminue a 8,5 kJ/g pour
1,7 %m de phosphore. Ces valeurs restent cependant élevées si on les compare a celles
mesurées dans les chapitres précédents (Figure IV.10 du chapitre IV). Dans le cas des essais

de greffage chimique non réussi dans les conditions douces du poly(VDF-co-MAF DMP),
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comme dans le cas du radiogreffage du MAF-TBE, 'EHC augmente a des valeurs entre 12

et 13 kJ/g. Dans le cas du radiogreffage du MAF-DMP, 'EHC du tissu de lin n’évolue pas.
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Figure VI.23. Energie effective de combustion (EHC) de tous les échantillons utilisés dans

ce chapitre (2 partir de Ia PCFC)

Le test au feu est effectué sur certains tissus pour évaluer le comportement au feu des tissus

de lin modifiés par des composés fluorés et phosphorés (Figure VI.13). Le taux de char apres

le test au feu est calculé comme il est indiqué précédemment et représenté en fonction du

taux de phosphore. Les points obtenus sont localisés sur le graphe des résultats de tous les

tests au feu obtenus dans les travaux précédents (Figure VI.14). A noter que les points

sélectionnés sont les fluorophosphoniques (FP) et le copolymere poly(VDP-co-VDMP) ou

le taux de phosphore est significatif.
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Figure VI.24. Exemple de test au feu effectué sur le tissu de lin aprés modification des tissus
de Iin par l'acide fluorophosphonique FP6 lavé 4 froid ou & chaud

Le test au feu indique que lorsque le tissu est modifié par 10 % de FP6 ou de FP8 et lavé a
froid, le tissu est ininflammable. Le gel qui contient une quantité élevée de phosphore
(comme il est observé par MEB-EDS) joue un role ignifuge ce qui empéche la formation de
la flamme. Cependant, plusieurs applications de la flamme permettent de dégrader le tissu
pour obtenir un taux de char apres modification de 21 %m pour un taux de phosphore de
2,27 %m. Le taux de char semble étre faible pour un méme taux de phosphore
comparativement au tissu modifié par le VPA dans les mémes conditions (char = 32 %m).
En fait, la molécule fluorophosphonique n’est pas a cceur des fibres mais essentiellement
dans un gel enrobant les fibres. Alors, la promotion du charbonnement du lin en présence

du phosphore parait étre moins efficace. Apres un lavage chaud des tissus modifiés par les
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fluorophosphoniques, I'ignifugation des tissus de lin est perdue et des tissus combustibles

sont obtenus.

Les tissus de lin imprégnés dans le poly(VDF-co-VDMP) sont ignifuges dans les deux cas.
Cependant, lorsque le tissu est imprégné dans 5 %m du copolymere (1 %m de phosphore),
il est autoextinguible alors que lorsqu’il est imprégné dans 10 %m du copolymere (1,7 %m

de phosphore), il devient ininflammable.
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Figure VI.25. Taux de char par rapport au taux de phosphore obtenu a partir du test au feu

des tissus modifiés par certains composés fluorés et phosphorés

VI.6. Evaluation de I’hydrophobie et I'oléophobie du lin

L’effet du greffage du fluor et du phosphore est analysé par goniométrie pour évaluer
I'hydrophobie et I'oléophobie du tissu de lin. La goutte d’eau ou de diiodométhane est
déposée a la surface du tissu et 'angle de contact entre la goutte et la surface du tissu est

mesuré (Figure VI.15).

Page 189 de 216



Chapitre VI Tentative de préparation de tissus de lin ignifuges et oléophobes par un

procédé unigue

Figure VI.26. Exemple d'une goutte de diiodométhane déposée sur le tissu de Iin aprés

modification chimique du tissu avec les molécules fluorophosphoniques

Le tissu de lin non modifié est normalement hydrophile et oléophile. Les gouttes d’eau et
de diiodométhane sont absorbées instantanément par le tissu. Le test de ’hydrophobie a
montré que tous les tissus préparés dans ce chapitre sont hydrophiles. Les gouttes d’eau
déposées sur les tissus de lin modifiés sont absorbées instantanément. Par contre, le test
d’oléophobie (par le diiodométhane) a montré que les tissus modifiés par les acides
fluorophosphoniques FP6, FP8 et FP10 sont oléophobes dans le cas de lavage froid ou lavage
chaud (Figure VI.16). Les autres tissus modifiés par les autres molécules fluorophosphorées
utilisées dans ce chapitre sont oléophiles et absorbent le diiodométhane instantanément
comme le tissu de lin non modifié. Les angles de contact au diilodométhane des tissus de lin
modifiés avec les fluorophosphoniques sont mesurés en fonction du taux de fluor (Figure
VI.16). Les résultats montrent que les angles de contact au diiodométhane se situent entre
110°et 135". Avec un taux trés faible de fluor greffé sur le tissu de lin 'oléophobie peut étre
conférée. Pour 0,6 %m de fluor provenant du FP6, I'angle de contact au diiodométhane est
de 120" et pour 1,2 %m de fluor provenant du FP10 I'angle atteint 109". Pour des taux de
fluor supérieurs, I'oléophobie ne semble augmenter que modérément. Pour 17,2 %m et

18,1 %m de fluor provenant du FP8 et du FP6 respectivement (lavage froid), 'angle de
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contact est de 129". Ceci permet de confirmer que pour des applications textiles un lavage

chaud permet d’éliminer le gel présent sur le tissu tout en conservant I'oléophobie de ces

tissus.
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Figure VI.27. Angle de contact au diiodométhane du tissu de lin modifié aux molécules

fluorophosphoniques et 1avés a froid ou a chaud
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V1.7. Conclusions

Afin de combiner ’hydrophobie, 'oléophobie et I'ignifugation des tissus de lin, plusieurs
molécules et copolymeres fluorés et phosphorés sont utilisés. Aucun produit n’a amélioré

I’hydrophobie des tissus de lin.

Les acides fluorophosphoniques n’ont pas pénétré a ceeur des fibres de lin par modification
chimique dans les conditions séveres. Un gel visqueux se forme a la surface et entre les
fibres. La quantité de gel est trés importante et visible a I'ceil nu. Lorsqu'un lavage a
température ambiante est effectué le gel n’est pas éliminé et un lavage a 160 "C est nécessaire
pour I'éliminer. Les tissus contenant le gel sont oléophobes et ininflammables. Cependant,
lorsque le lavage chaud est effectué, le taux de phosphore diminue tres fortement. Ainsi,
les tissus deviennent combustibles avec une légere promotion du charbonnement, tandis
que l'oléophobie reste relativement constante a des taux de fluor beaucoup moins

importants.

Le poly(VDF-co-MAF DMP) ne s’est pas greffé sur le tissu de lin dans les conditions douces.
Egalement, le MAF-DMP et le MAF-TBE ne se sont pas greffés par radiogreffage sur le tissu
de lin a cause de la non-réactivité de ces molécules sous bombardement électronique a 50

kGy. Les propriétés oléophobes et ignifuges des tissus de lin ne sont pas donc améliorées.

L’incorporation du poly(VDF-co-VDMP) dans le tissu de lin par imprégnation améliore

I'ignifugation sans modifier 'oléophobie des tissus de lin.
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Afin d’améliorer le comportement au feu des tissus de lin, trois procédés de modification ont
été comparés. Le premier est basé sur une réaction de condensation de l'acide phosphonique
avec les groupements phénoliques du lin (principalement la lignine). Le deuxiéme est basé
sur la phosphorylation de la cellulose. Le troisieme est basé sur le greffage par
bombardement électronique qui dépend de la réactivité de la double liaison carbone-
carbone sous le rayonnement ionisant. Seuls le radiogreffage et la modification chimique
dans les conditions séveres (c'est-a-dire dans du DMF a 160 °C) permettent d'atteindre des
taux de phosphore supérieurs a 0,5 %m. Ces procédés semblent étre indépendants de la

composition chimique de la fibre naturelle.

L’efficacité du procédé de modification chimique, dans les conditions douces, dépend
fortement de la composition chimique de la fibre. Il convient mieux pour la modification
des fibres riches en lignine par des molécules phosphoniques. Les fonctions acides
phosphoniques possedent une réactivité préférentielle avec les fonctions hydroxyles
aromatiques de la lignine. Ainsi, apres modification dans ces conditions, les fibres a faible
teneur en lignine telles que le lin (3 %m) contiennent moins de phosphore que les fibres

riches en lignine telles que le miscanthus (20 %m).

La modification chimique dans les conditions séveéres permet de greffer des quantités
importantes de phosphore sur les fibres riches en polysaccharides telles que le lin.
Cependant, I'affinité de la molécule avec la fibre ainsi que le solvant utilisé sont des facteurs
importants pour permettre une bonne diffusion de la molécule a cceur des fibres. Une
bonne diffusion de la molécule conduit a une bonne accessibilité des molécules
phosphoniques aux fonctions hydroxyles de la fibre, et donc augmente les possibilités de la
phosphorylation des polysaccharides. La réactivité de la fonction phosphorée dans de telles
conditions est importante aussi. Les molécules phosphiniques ne peuvent pas étre greffées
par ce procédé et des conditions chimiques plus séveres ne sont pas envisageables pour
établir une liaison chimique forte avec les fibres. En effet, un tel procédé est considéré

comme trés dégradant pour les fibres naturelles.

Page 194 de 216



Conclusions Générales

Afin de mieux contrdler le procédé de radiogreffage, et mieux comprendre les mécanismes
réactionnels qui s’effectuent sous rayonnement ionisant, 6 monomeres phosphorés ont été

testés. Les étapes d'imprégnation, d’irradiation et de lavage ont été optimisées.

Pour I’étape d’imprégnation, il a été montré que la pénétration du monomere dans les fibres
dépend du solvant utilisé, qui doit présenter une bonne affinité avec les fibres naturelles.
La diffusion du monomere a 'aide du solvant a cceur des fibres permet de controler le taux
de phosphore final dans les fibres. Il a été établi que I'eau est préférable comme solvant
pour des raisons écologiques et industrielles. Le contrdle de la concentration du monomere
en solution est indispensable pour le contréle du taux de phosphore final dans le tissu. La
volatilité du monomere (tel que le MVP) réduit la quantité de monomere disponible lors
du greffage sous bombardement électronique. Autrement dit, si le monomere se volatilise
simultanément avec I’évaporation du solvant lors du séchage (juste apres imprégnation) le

taux de phosphore final diminue.

Lors de l'irradiation, il a été montré qu'une dose critique permet de greffer suffisamment de
monomeres sans dégrader les fibres. Une dose de 20 kGy s’est avérée suffisante pour obtenir
des taux satisfaisants de phosphore dans les tissus de lin modifiés. Il a été montré par ailleurs
qu’'une telle dose n’impacte que légerement les propriétés mécaniques du tissu. La réactivité
du monomeére sous bombardement électronique est le facteur le plus important dans le
procédé de radiogreffage. Deux phénomeénes sont compétitifs lors de l'irradiation : le
greffage direct sur les composants de la fibre (initiation via le lin) et ’homopolymérisation
du monomere a l'intérieur des fibres qui n’est alors pas lié chimiquement a un de ses
composants (auto-initiation). Les monomeres contenant la double liaison méthacrylique se
sont avérés étre les plus efficaces en termes de taux de greffage. L'acide allyl phosphonique
est beaucoup moins réactif méme a de fortes doses d'irradiation. La fonction allylique ne
semble pas étre bien adaptée au radiogreffage car elle polymérise et réagit difficilement
avec les radicaux formés sur le lin lors de l'irradiation. Les monomeres acryliques et
méthacryliques ont une forte tendance a homopolymeériser au coeur de la fibre. L'acide vinyl

phosphonique s'est révélé étre un RF bien réactif.
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Lors de I’étape de lavage, la nature du solvant permet de sélectionner les molécules et les
macromolécules a éliminer. Le monomere et les polymeéres formés apres irradiation doivent
avoir une bonne solubilité dans le solvant de lavage pour assurer une bonne élimination
des molécules non greffées, indésirables selon les applications. Pour des applications
textiles, par exemple, un solvant qui gonfle les fibres (tel que I'eau) permet une bonne
extraction des monomeres et des polymeres piégés a I'intérieur des fibres. Si ces fibres sont
destinées comme renforts dans des applications composites, un solvant qui ne gonfle pas les
fibres (tel que le THF) est adapté. Dans ce cas, le solvant extrait uniquement les monomeres
et les petites macromolécules non greffés sur les composants de la fibre. L’extraction de ces
molécules est nécessaire afin d’éviter la volatilisation de ces molécules lors de la mise en

ceuvre du composite.

Nous concluons que le radiogreffage est plus convenable que les procédés chimiques, pour
les fibres naturelles qui contiennent un faible taux de lignine. C’est un procédé rapide dont
les étapes se font a température ambiante et dans des conditions trés peu ou pas dégradantes
aux fibres et faisceaux de fibres. Il est également adapté aux fibres naturelles riches en

lignine.

Des tissus autoextinguibles sont obtenus seulement lorsque le taux de phosphore greffé est
suffisamment élevé (supérieure a 0,5 — 1 %m). Nous avons établi que la stabilité thermique
et le comportement au feu des tissus de lin (taux de charbonnement et autoextinguibilité)
dépendent principalement du taux de phosphore et de la stabilité thermique du retardateur
de flamme. Un retardateur de flamme qui se décompose simultanément avec la fibre a

modifier est donc a privilégier.

Des tissus autoextinguibles et oléophobes ont été obtenus par greffage chimique dans les
conditions séveres de molécules fluorophosphoniques avec des chaines fluorées a 6 ou 8
carbones. Aprés un lavage a température élevée, 'autoextinguibilité des tissus modifiés a
été perdue mais I'oléophobicité a été conservée. Avec des quantités tres faibles de fluor
(0,6 %m de fluor) provenant de chaines fluorophosphonique a C¢Fi3, des propriétés

oléophobes peuvent étre obtenues sans améliorer I’hydrophobie.
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Une corrélation a été établie entre les tests au feu et la microcalorimétrie de combustion
pour 'ensemble des tissus modifiés par des molécules phosphoniques (Figure 1). Cette
courbe permet d’évaluer l'inflammabilité des tissus de lin modifiés par des molécules
phosphoniques a partir des coordonnées du point sur la courbe. La figure 1 montre que
lorsque le taux de phosphore est supérieur a 0,5 %m avec une chaleur totale libérée

inférieure a 5 kJ/g, on obtient des tissus de lin ignifugés (au sens du test au feu préliminaire).
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Figure 1. Chaleur totale libéré (par pyrolyse anaérobie — PCFC) et inflammabilité des tissus

de Iin en fonction du taux de phosphore.
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Le radiogreffage s’est avéré étre une méthode de modification des tissus de lin
particulierement adaptée parmi les procédés testés dans cette these. Une étude de durabilité
des tissus modifiés par ce procédé est a envisager. La résistance de cette modification aux
vieillissements hygroscopique et ultraviolet, et au lavage avec des détergents est a évaluer.
On peut s’attendre a une bonne résistance au lavage, puisque le greffage s’établit via des
liaisons non hydrolysables. Les propriétés mécaniques des tissus modifiés doivent étre
également testées. L'impact de tels traitements sur la santé et l'environnement est
important avant toute valorisation a l’échelle industrielle. Des monomeres
fluorophosphoniques contenant une fonction méthacrylique dont le fluor est éloigné de la
double liaison C=C sont a tester pour améliorer I'hydrophobie, I'oléophobie et I'ignifugation

des tissus de lin par radiogreffage.

Le greffage chimique dans les conditions douces est convenable aux fibres riches en lignine.
Les fibres de miscanthus modifiées par ce procédé sont destinées a étre incorporées dans
des composites. Ce procédé devrait pouvoir étre utilisé avec toutes les fibres riches en
lignine (tel que le bois, le bambou, etc.). L’accessibilité de la molécule a la lignine dans les

différentes fibres devrait cependant étre étudiée.

Des tissus multifonctionnels performants avec des propriétés ignifugeantes, hydrophobes,

oléophobes, anti-bactériennes, et résistants aux UV peuvent étre envisagés.
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Abstract

Many natural fibers have been used for a long time in textile industry as cotton and flax. Moreover, natural
fibers are getting more importance in composites industry as a substitute for glass, carbon, or aramid fibers.
However, they must be modified to overcome some disadvantages such as flammability, hydrophilicity and
oleophilicity. In this work, phosphorus and fluoro-phosphorus flame retardants were grafted by e-beam
radiation and chemical modification on flax fabrics to improve their flame retardancy, hydrophobicity and
oleophobicity. The effect of chemical composition on grafting were also evaluated using miscanthus fibers in
comparison to flax fabrics. The reactivity of the double bond C=C of the P-monomers was studied to control
the grafting yield of various FRs. Radiation grafting steps were studied and controlled carefully. Grafting
efficiency was assessed by X-ray fluorescence and Energy Dispersive X-Ray Analysis (EDX) / Scanning
Electron Microscopy (SEM). Proton nuclear magnetic resonance was used to analyze the effect of irradiation
on different monomers. Fire behavior of the modified fabrics was studied using thermogravimetric analysis,
pyrolysis combustion flow calorimetry, cone calorimetry and a preliminary fire test. Flame retardant and
oleophobic fabrics were successfully developed.

Keywords: Flame retardancy, Flax, miscanthus, Phosphorus, Chemical modification, E-beam irradiation.

Résumé

Les fibres naturelles telles que le coton et le lin sont utilisées depuis longtemps dans 1'industrie textile. De
plus, elles prennent de plus en plus d'importance dans l'industrie des composites comme substituants des
fibres de verre, de carbone ou d'aramide. Cependant, les fibres naturelles doivent étre modifiées pour
surmonter certains inconvénients tels que l'inflammabilité, I'hydrophilie et 1'oléophilie. Dans ce travail, les
retardateurs de flamme (RF) phosphorés et fluoro-phosphorés ont été greffés par bombardement électronique
et par modification chimique sur des tissus de lin afin d’améliorer leur comportement au feu, I’hydrophobicité
et l'oléophobie. L'effet de la composition chimique sur le greffage a été également évalué en utilisant des
fibres de miscanthus comparativement aux tissus de lin. La réactivité de la double liaison C = C des monomeéres
phosphorés a été étudiée pour contréler l'efficacité de greffage de différents RF. Les étapes du radiogreffage
sont étudiées et contrdlées. L'efficacité de greffage a été évaluée par fluorescence X et analyse par rayons X a
dispersion d'énergie (EDS) / microscopie électronique a balayage (SEM). La résonance magnétique nucléaire
du proton a été utilisée pour analyser 1'effet de 1'irradiation sur les différents monomeres. Le comportement
au feu des tissus modifiés a été étudié en utilisant I'analyse thermogravimétrique, la microcalorimétrie de
combustion, céne calorimétre et un test au feu préliminaire. Des tissus ignifuges et oléophobes ont été

développés avec succes.

Mots clés : Ignifugation, lin, miscanthus, phosphore, modification chimique, radiogreffage.



